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RESUMO

Para que determinados materiais possam ser utilizados como implantes
ortopédicos, algumas propriedades devem ser analisadas como, resisténcia a
corrosdo, moédulo de elasticidade e resposta bioativa. Por apresentar uma boa
resisténcia a corrosdo, o Tantalo € um metal com grandes perspectivas de
aplicacdo. O recobrimento do Tantalo com éxidos anodicos pode melhorar a
interacdo osso-implante e também tornar este material mais estavel em meios
corporeos. O objetivo principal deste trabalho foi a obtencéo e a caracterizacéo
de 6xidos de Tantalo de alta estabilidade termodindmica pelo processo de
anodizacdo com diferentes métodos, eletrolitos e potenciais. Utilizaram-se os
métodos potenciostatico (5 e 20 V (1 h)) e potenciodinamico (5 V), em meio de
H2S04 e H3PO4 (1 mol.Lt). Foi possivel obter recobrimentos de 6xido de Tantalo.
O O6xido obtido era o0 Ta20s, identificado por analise de XPS, e sua estrutura era
cristalina, como observado por espectroscopia Raman. Por MEV observou-se
oxidos com morfologia ndo definida, homogéneos e uniformemente distribuidos.
Comparou-se a estabilidade do Ta20Os obtido em diferentes condigcbes
eletroquimicas por ensaios de potencial de circuito aberto (ECA). Determinou-se
um ECA mais nobre para os 6xidos potenciodinamicos, devido ao melhor
controle da cinética quimica por este processo. Também observou-se que
maiores potenciais de obtencdo (20 V) produzem Oxidos mais estaveis,
possivelmente por sua maior espessura. A estrutura compacta e quimicamente
homogénea dos Ta20s obtidos em meio de Sulfatos conferiu uma maior
estabilidade a estes 6xidos. Ja em H3PO4, hd uma possivel formagédo de um
oxido de estrutura bi-camada, menos estavel, pela incorporacdo de Fosfatos. A
resisténcia a dissolucdo espontdnea do Ta20s em meio corrosivo de sangue
artificial a 37 °C por diferentes periodos foi comparada por medidas de ECA.
ApOs a imersdo, obteve-se valores de ECA menos nobres, indicando uma
possivel dissolucéo parcial das peliculas. Por ensaios de riscamento observou-
se que o 6xido Ta20s é altamente aderente ao substrato metalico de Tantalo, e
por identacdo instrumentada mediu-se para o 6xido de Tantalo um médulo de
elasticidade menor do que o do substrato. Também foi realizada a obtencéo de
Ta20s nanoestruturado de alta area superficial, utilizando eletrdlito acido de
baixa concentracdo, com a adicdo de Fluoretos, visando melhora na interacao
osso-implante. Empregou-se o método potenciostatico (20 V, 1 h), em H2SO04 (1
mol.L'') com a adi¢éo de Fluoretos advindos de NH4F ou HF, em teores de 0,14
a 1,15 mol.L1. N&o foi possivel obter as nanoestruturas de Ta20s, possivelmente
pela limitacdo das concentra¢gfes do acido base e dos ions Fluoreto em solucéo.
Os resultados indicam que a obten¢do de oxidos de Tantalo por anodizagéo é
possivel e reprodutivel. Os Oxidos obtidos por diferentes parametros
eletroquimicos sdo homogéneos, resistentes a dissolu¢do/corroséo, tornando o
sistema Ta/Ta20s um promissor substrato para o estudo da osseointegragao.

Palavras-chave: Biomateriais, Tantalo, Ta20s, anodizacdo, estabilidade
eletroquimica.



ABSTRACT

To be used as orthopedic implants, some materials properties must be
analyzed, as corrosion resistance, elastic modulus and bioactive response.
Showing good corrosion resistance, the metal Tantalum has great application
perspectives. Coating Tantalum with anodic oxides may improve interaction
between bone and implant, also increasing the stability of the implant in corporal
media. The main objective of this research was to obtain high thermodynamic
stability Tantalum oxides by anodic oxidation different methods, potentials and
electrolytes. The growth process used potentiostatic (5 and 20 V (1 h)) and
potentiodynamic (5 V) methods in H2SO4 or H3PO4 media (both in 1 mol.L!
concentration). By the proposed methods was possible to obtain a Tantalum
oxide layer on the metallic substrate. By XPS analysis the oxide Ta20s was
detected. SEM images allowed to observe a non-defined morphology,
homogeneous and uniform oxide. To compare the stability of the different
electrochemical parameters grown oxides, open circuit potential (OCP) tests
were made. More noble potentials were presented by the potentiodynamic
oxides, probably due to its better chemical kinetics control. Also, more noble
potential were observed for the oxides grown in higher potentials (20 V), possibly
the superior thickness increases its stability. As far as electrolytes are concerned,
the compact and homogeneous oxide structure obtained in Sulfate media
enables to measure more noble potentials. In phosphate media, in other hand,
the incorporation of phosphates to the oxide during anodization may provoke the
formation of by-layer, less stable, Tantalum oxide. The dissolution of Tantalum
oxide layers in artificial blood corrosive media at 37 °C by different periods was
analyzed by OCP. After immersion, lesser stable OCP values were measured,
likely indicating the dissolution of the oxide layers. By scratch test, the anodic
oxide was tested and shown highly adhered to the substrate. And by
nanoindentation, Ta2Os presented elastic modulus lower than the substrate. In
order to obtain a better substrate for the bone-implant interaction, the growth of
high surface area nanostructured Ta20s was also performed. Potentiostatic
method (20 V, 1 h) was used in H2SOa4 (1 mol.Lt) with the addition of Fluoride
ions in concentrations between 0,14 and 1,15 mol.L%, provided by NH4F or HF.
The obtaining of Ta20s was not succeeded, possibly due to the low concentration
of the base acid and Fluoride ions in solution. The results of this research indicate
that the growth of anodic oxides on Tantalum is possible and reproducible.
Oxides obtained by different methods, electrolytes and potentials are
homogeneous, dissolution/corrosion resistant, making the Ta/Ta20s a promising
substrate for bioactivity and osseointegration studies.

Key-words: Biomaterials, Tantalum, Ta20s, anodization, electrochemical
stability.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1. Biomateriais - contextualizacao e motivacao

Segundo dados da Organizacdo Mundial da Saude (OMS / WHO — World
Health Organization, 2011), cerca de 1,21 milhdes pessoas morrem anualmente
em acidentes de transito, representando aproximadamente 2,1% das mortes em
todo o mundo e posicionando-se em décimo lugar entre as causa mortis mais
frequentes. Além do Obito, acidentes podem desencadear traumas, 0s quais,
geralmente, sdo devidos a alta energia de impacto. (Moraes, F.B., 2009). Nao
somente 0s acidentes, mas 0s esportes, habitos posturais e o simples fato do
ser humano envelhecer, tornaram necessaria a pesquisa cientifica acerca de
materiais que pudessem ser utilizados na medicina; os biomateriais. Estima-se
qgue a industria dos biomateriais fature, anualmente, cerca de US$ 28 bilhdes,
sendo que esse valor cresce em média 15% ao ano. Estima-se também que em
2014 esse mercado ira faturar aproximadamente US$ 58,1 bilhdes ao ano.
Grande parte desse valor se deve a utilizacdo de biomateriais em préteses e
implantes ortopédicos (cerca de 1,5 milhdes de préteses utilizadas anualmente
ao redor do mundo), representando um faturamento de aproximadamente US$
10 bilhdes (Holzapfel, B.M., 2012).

Um biomaterial é definido como qualquer substancia ou combinacédo de
substéancias, que ndo sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética,
gue possam ser usadas por qualgquer periodo de tempo substituindo quaisquer
tecidos, 6rgdos ou ossos (Von Recum, A.F., 1995). Os biomateriais tém por
funcdo, além das delimitadas pela sua definicdo, melhorar a qualidade de vida
das pessoas. Apesar da definicdo relativamente recente, os biomateriais
possuem historicamente aplicacées conhecidas. Romanos, chineses e astecas
utilizaram o ouro na dentistica a mais de 2000 anos (Ratner et al., 2004).
Biomateriais podem ser aplicados de varias formas, onde inclui-se a substituicdo
de articulagbes e membros, artérias artificiais, lentes de contato, implantes

dentarios, implantes para quadril e outros.

Nos anos 80 e inicio dos anos 90, pouco se sabia a respeito das respostas

biolégicas aos biomateriais, entretanto, sabia-se da possibilidade de utilizacdo
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de materiais inertes ou quase inertes (Platina, por exemplo). Os biomateriais
inertes apresentam nenhuma ou quase nenhuma interagdo com os tecidos que
0 envolvem, assim, evitando processos alérgicos e a necessidade iminente de
cirurgias de revisao (Holzapfel, B.M., 2012). A partir de meados dos anos 90, os
biomateriais bioativos atingiram aplicacdo clinica, em sua maioria as ligas de
Titdnio e ceramicas. Posteriormente, implantes que possuiam revestimentos
superficiais, ou até mesmo estruturas inteiras, tridimensionalmente porosas
mostraram-se efetivos para que o tecido pudesse crescer e fixar-se de forma
efetiva ao mesmo (Holzapfel, B.M., 2012). Visto que a bioatividade dos
biomateriais da-se na interface implante-tecido, percebe-se que os tratamentos
superficiais dos implantes séo de essencial importancia para propiciar e melhorar
0 processo de osseointegracdo. Aparentemente, a interacdo osso-implante é
dependente de trés propriedades essencialmente superficiais e que se inter-
relacionam: composi¢cdo quimica, energia de superficie e rugosidade (Liu, X.,
2004).

1.2. Biomateriais metalicos

Dentre os implantes ortopédicos, os materiais biocompativeis metalicos
possuem vasta aplicabilidade e confiabilidade. Estima-se que, dentre as 3,6
milhdes de cirurgias ortopédicas que ocorrem anualmente nos Estados Unidos,
em 40% das cirurgias mais frequentes os materiais metalicos sdo utilizados.
Além das cirurgias ortopédicas, outros tipos de cirurgias podem exigir materiais
metalicos, por exemplo, a dentistica, craniofacial, cardiovascular, entre outros
(Ratner, 2004). Os biomateriais metélicos possuem restricdes quanto a natureza
qguimica. As ligas utilizadas devem ser resistentes a corrosao e ndo devem liberar
ions (niquel, cromo e cobalto, por exemplo), a fim de evitar respostas alérgicas

ou até mesmo carcinogénicas (McGregor, D.B., 2000).

Apesar de apresentarem propriedades mecanicas adequadas para a
aplicacdo como biomateriais, limite de escoamento e resisténcia a fadiga, por
exemplo, os metais apresentam modulo de elasticidade consideravelmente
maior que o 0sso humano. O maior modulo de elasticidade dos metais,
inevitavelmente, ir4 induzir o fendmeno conhecido como “stress shielding”
(Bobyn, J.D., 1992). A consequéncia principal do “stress shielding” € a patologia

conhecida como osteopenia, que consiste na diminuicdo da densidade mineral
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dos ossos, principalmente de calcio e fosforo (Bobyn, 1992). O mddulo de
elasticidade dos materiais pode ser definido como a constante de
proporcionalidade entre a tenséo aplicada e a deformacao percebida na regiao
de deformacéo elastica em um diagrama tensao-deformacéo (Callister, W.D.J.,
2007).

A Tabela 1 mostra alguns metais e seus modulos elasticos caracteristicos,

além da referéncia ao osso humano.

Tabela 1: Médulo de elasticidade de alguns metais biocompativeis em comparacao ao 0sso
humano

Material Mdédulo de elasticidade (GPa)
Osso humano ~30
Aco inoxidavel 316L 193
Ligas Co-Cr 210
Ti e suas ligas 110
Tantalo puro 186

Embora o Titanio possua um modulo de elasticidade, em média, 5 a 6
vezes maior que 0 0sso humano, o Titanio comercialmente puro e suas ligas sao
considerados um dos melhores biomateriais para aplicacdes ortopédicas, pois
possui alta resisténcia mecanica e uma distribuicdo de carga ao tecido 6sseo

circundante melhorada se comparada aos outros metais (He, G., 2006).

Dentre os biomateriais metalicos, os acos inoxidaveis, ligas a base de
cobalto e ligas a base de Titanio sdo os mais utilizados comercialmente. Ainda,
o Titanio comercialmente puro, ligas com efeito de memaéria de forma, metais
puros ou ligas a base de Zircénio, Tantalo, Nidbio e outros metais também séo
utilizados (ASM — Handbook of Materials for Medical Devices, 2003).

1.2.1. Titanio e suas ligas
Dentre os biomateriais metalicos, o Titanio pode ser destacado por sua

excelente biocompatibilidade. O Titanio apresenta resisténcia a corrosao

adequada para aplicacdo como implantes, a qual deriva do filme estavel e
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aderente de oOxidos de Titanio (TiOz, preferencialmente) que se formam na
superficie das pecas e conseguem se reconstruir com extrema rapidez se
danificados em meio corporeo. Além da melhor resisténcia a corrosédo, o modulo
de elasticidade do Titanio e suas ligas (~110 GPa) é menor, se comparado com
0s acos inoxidaveis e ligas Co-Cr (Tabela 1). Tais propriedades motivaram o
desenvolvimento, em termos metallrgicos, de ligas que apresentassem
melhores propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo para a aplicacédo
como materiais biocompativeis. Pode-se citar o Titdnio comercialmente puro (0
qual é dividido em 4 graus pela ASTM) e a liga Ti-6Al-4V como as mais
importantes composicfes quimicas de ligas de Titanio para aplicacdo biomédica.
A densidade das ligas de Titanio é, em média, de 4,5 g/cm3, portanto, menos
densa que as ligas Co-Cr e 316L e mais adequada para a aplicacdo como
biomaterial, visto que tal valor € mais préoximo da densidade dos 0ssos humanos,
que € de aproximadamente 1,9 g/cm3 para 0s 0ssos compactos (ASM —
Handbook of Materials for Medical Devices, 2003; Cameron, J. R., 1999).

O Titanio e suas ligas podem assumir estruturas a (hexagonal compacta),
B (cubica de corpo centrado) ou estruturas polifasicas (a-p). Normalmente, a
transicdo de fase a - B ocorre na temperatura de 882°C, entretanto, essa
temperatura pode ser modificada com a adicdo de elementos de liga, sendo
possivel estabilizar a fase 3 em temperatura ambiente. O Titanio comercialmente
puro (cp) possui essencialmente uma estrutura a, com relativa ductilidade e
baixa resisténcia mecanica. E especialmente utilizado onde alta resisténcia a
corrosdo € exigida, entretanto, sem a necessidade de resisténcia mecanica
elevada. Como supracitado, o Titdnio comercialmente puro classifica-se em 4
graus segundo a ASTM, sendo o grau 1 0 mais puro e o grau 4 o0 menos puro. O
grau de pureza é modificado, essencialmente, pela presenca de atomos de
Oxigénio e Ferro em posicdes intersticiais da rede cristalina, afetando
diretamente a resisténcia a corrosdo da peca. A liga Ti-6Al-4V, diferentemente
do Titadnio comercialmente puro, possui microestrutura do tipo a+f3, visto que o
Aluminio atua como estabilizante da fase a e o Vanadio como estabilizante da
fase B. Embora seja menos resistente a corrosdo do que o Titanio cp, a liga Ti-
6Al-4V possui resisténcia mecanica (especialmente a fadiga) superior (ASM —

Handbook of Materials for Medical Devices, 2003; ASM — American Society for
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Metals Handbook. Properties and Selection: Nonferrous Alloys and Special

Purpose Materials. v. 2).

1.3. O Tantalo e suas ligas

Dentre os elementos quimicos da tabela periddica, o Tantalo possui alto
ponto de fuséo (2996°C), sendo excedido apenas pelo tungsténio e pelo Rhénio
(3410°C e 3180°C, respectivamente). Em temperatura ambiente, o Tantalo
encontra-se cristalizado em estrutura cubica de corpo centrado (CCC) (Figura
1), com um parametro de rede a de 3,3 A a 20 °C (Callister, W. D. J., 2007).

(a) (b) (c)

Figura 1: Representacdo esquematica do sistema cristalino cibico de corpo centrado, em (a)
tem-se a representacdo de esferas rigidas, em (b) tem-se a representagdo com esferas reduzidas
e em (c) tem-se a representacdo de um agregado de 4&tomos na estrutura CCC (Callister, W. D.
J., 2007).

N&o apenas pelo seu alto ponto de fusdo, mas pela boa manutencéao de
suas propriedades e pouco amolecimento com o aumento da temperatura, o
Tantalo é considerado um metal refratario. Por essa natureza, o Tantalo pode
ser utilizado como elemento de aquecimento (como os filamentos de lampadas),
escudos de calor ou fornos a vacuo. Apesar das notaveis caracteristicas
refratarias, suas principais aplicacbes envolvem a indulstria aeroespacial,
nuclear, como elemento de liga para superligas, implantes que envolvam contato
com fluidos corporeos e principalmente na producdo de capacitores eletroliticos
(ASM — American Society for Metals Handbook. Properties and Selection:
Nonferrous Alloys and Special Purpose Materials. v. 2, ASM — American Society

for Metals Speciality Handbook: Heat Resistant Materials). A Tabela 2, a seguir,
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mostra algumas propriedades relevantes do Tantalo e do Titanio para
comparagao.
Tabela 2: Algumas propriedades relevantes do Tantalo e do Titanio (ASM — American Society for

Metals Handbook. Properties and Selection: Nonferrous Alloys and Special Purpose Materials. v.
2)

Tantalo Titanio
Massa Atbmica 180,948 uma 47,9 uma
Densidade (a 20°C) 16,6 g/cm3 4,507 g/cm3
Temperatura de fuséo 2996 °C 1668 °C
Médulo de
o . 186 GPa 110 GPa
elasticidade (a 20°C)

Na Tabela 2 é possivel observar que o Tantalo possui modulo de
elasticidade cerca de 70% maior do que o Titanio e densidade quase 4 vezes
maior, contudo, sua utilizagdo néo é restrita, afinal, biomateriais comerciais como
a liga 316L possuem maddulo de elasticidade semelhante e densidades também
elevadas, além de uma resisténcia mecanica superior, se considerarmos que a
estrutura HC do Titanio ndo possui elevada tenacidade, visto que os sistemas de
deslizamento dessa estrutura cristalina s&o em menor nimero do que nas
estruturas CCC e CFC. Em termos de resisténcia a corrosdo, o Tantalo é
resistente a uma grande quantidade de acidos, grande parte das solucdes
salinas a base d’agua, compostos organicos e varias combinacdes desses
reagentes. O Tantalo pode ser atacado com a utilizacdo de &cido fluoridrico,
acido sulfarico fumegante e bases fortes. Ainda, sais que sofrem hidrdlise para
formar acido fluoridrico ou bases fortes podem vir a ser corrosivos ao Tantalo. A
resisténcia a corrosdo deste metal € comparavel a resisténcia dos vidros, por
sua inércia quimica, contudo, o Tantalo pode suportar temperaturas mais altas e
oferece as vantagens intrinsecas dos metais (tenacidade, ductilidade,
fabricabilidade, condutividade térmica elevada, entre outros). As propriedades
de resisténcia a corrosdao do Tantalo podem ser justificadas pela formacao de
um resistente e impermeavel filme de oxido na superficie do metal quando
exposto as condigBes atmosféricas normais, assim como ocorre para o Titanio,

porém, a passividade do Tantalo ¢é consideravelmente superior.

Preferencialmente, por ser mais estavel, o oOxido formado € o TazOs.
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Revestimentos de Tantalo podem ser feitos sobre outros metais, assim, evitando
0 alto custo de uma estrutura composta inteiramente por Tantalo. (ASM —
American Society for Metals Speciality Handbook: Heat Resistant Materials, ASM
— American Society for Metals Handbook. Properties and Selection: Nonferrous
Alloys and Special Purpose Materials. v. 2).

Muitas vezes, a limitacdo para que o Tantalo seja utilizado envolve o seu
alto custo. Enquanto o Titanio grau 2 pode custar entre 90 e 160 dodlares o quilo
e a liga Ti-6Al-4V entre 66 e 154 dolares o quilo, o Tantalo puro pode custar entre
400 e 420 ddlares (Callister, W.D.J., 2007). O alto custo pode ser justificavel pela
sua pequena abundancia, em sua forma pura. Dados do Departamento Nacional
de Producéo Mineral (DNPM) indicam uma abundéncia estimada em apenas 1,7
ppm (0,000017%) na crosta terrestre. A importancia estratégica do Tantalo € um
fator que deve ser considerado, visto que a utilizacdo do Tantalo como metal
base para materiais perfuradores de blindagem € uma nova e importante
aplicagcdo militar do Tantalo e suas ligas. Embora o custo inicial seja alto, muitas
vezes a durabilidade deste metal resulta em uma diminuicdo no custo da vida
total do material, ou seja, o Tantalo € um metal apropriado para aplicacées de
longo prazo, por exemplo, como biomaterial. (ASM — American Society for Metals
Handbook. Properties and Selection: Nonferrous Alloys and Special Purpose
Materials. v. 2, ASM — American Society for Metals Speciality Handbook: Heat
Resistant Materials).

De forma analoga ao Titanio, o Tantalo também apresenta boas
propriedades de resisténcia a corrosdo pela formacdo de uma camada fina,
aderente e passivadora de 6xidos, entretanto, o Titanio € pouco resistente ao
ataque por acidos com poder redutor (Craig B. D., 1995). Ligas Ti-Ta sao,
portanto, extremamente promissoras a fim da obtenc&o de materiais com menor
densidade, menor custo, e resisténcia a corrosdao superior ao Titanio
isoladamente (Trillo E.A., 2001). Trillo mostrou também que as ligas Ti-Ta (Ti-
40Ta e Ti-50Ta) possuem resisténcia a corrosdo superior a Ti-6Al-4V e
apresentam resisténcia mecanica superior apds serem submetidas a
tratamentos térmicos, sendo que a liga Ti-50Ta apresenta uma tenséo de limite

de escoamento quase 50% maior do que a liga Ti-6Al-4V comercial.
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A Figura 2 ilustra o diagrama de fases para a liga Ti-Ta.
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Figura 2: Diagrama de fases para a liga Ti-Ta (ASM — American Society for Metals Handbook.
Alloy Phase Diagrams. v.3. 1990)

O diagrama evidencia a diferenca consideravel entre pontos de fusdo do
Titanio e Tantalo. Na preparacao de ligas Ti-Ta por fusdo é esperado que haja
segregacao intensa de Ti, visto que o intervalo de solidificacdo é de
aproximadamente 1350 °C. A estrutura dendritica obtida apds resfriamento lento
€ pouco homogénea em termos de composi¢cdo quimica, afinal, a primeira
composicdo a solidificar-se é rica em Ta, ao passo que, a Ultima composicao é
rica em Ti. (Morita A., 2000).

Em 2004, Zhou e colaboradores estudaram o efeito do teor de Tantalo nas
propriedades mecéanicas e na microestrutura de ligas Ti-Ta para aplicacdes
biomédicas (Zhou, Y.L., 2004). O pesquisador produziu amostras com teores de
Tantalo variando entre 10, 20, 30, 40, 50,60, 70 e 80% em massa. Para a analise
microestrutural, Zhou realizou uma preparacédo metalogréfica padréo (lixamento,
polimento e ataque quimico) com posterior analise em microscopio éptico. Para
teores de Tantalo de 10 e 20%, foi possivel observar a formacéao de fases o’ de
morfologia lamelar (fase hexagonal, oriunda de transformacdo martensitica).
Para teores de Tantalo entre 30 e 50%, observou-se a formacéo de fases a” de
morfologia acicular (fase ortorrémbica, oriunda de transformacéo martensitica).

Em teores de 60%, a microestrutura obtida foi bifasica, tendo as fases 8 e a”
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presentes, sendo que suas morfologias eram equiaxiais e aciculares,
respectivamente (a fase B possui estrutura cubica de corpo centrado). Para
teores de Tantalo superiores a 60%, a microestrutura da liga apresentava apenas
fase B. Durante a andlise das propriedades mecanicas das ligas Ti-Ta, Zhou
privilegiou o estudo da variacdo do modulo de elasticidade em funcao da adicdo
de Tantalo nas ligas e concluiu que a adicdo de Tantalo até teores de 30%
provoca uma reducao quase linear do médulo de elasticidade e atinge, em 30%,
um valor minimo de 69 GPa. A adicdo de Tantalo em teores superiores a 30%
ocasiona um aumento do médulo de elasticidade, contudo, apds 50% esse valor
decresce novamente até encontrar outro valor de minimo em 70% de Tantalo
(67 GPa). Para 80%, o modulo de elasticidade apresenta um aumento
consideravel. Como o médulo de elasticidade ndo é dependente de morfologia
de fases ou tamanho de grdo, Zhou conclui que a diferenca entre moédulos

elasticos é motivada pela estrutura cristalina obtida e, consequentemente, a

distancia interatbmica dos elementos nessas ligas.

Mareci e colaboradores, em 2009, realizaram um estudo para avaliar a
resisténcia a corrosdo de ligas Ti-Ta para aplicacdo odontologica. Uma das
justificativas para a utilizacdo dessas ligas € a susceptibilidade da corroséo do
Titanio e suas ligas em NaF e outros compostos fluoretados que sdo comumente
utilizados em produtos de higiene bucal, além do préprio acido latico produzido
por bactérias na cavidade bucal (Mareci, D., 2009). Os autores estudaram a
resisténcia a corrosao de ligas com 30, 40, 50 e 60% em massa de Tantalo em
diferentes meios de saliva artificial com NaF e &cido latico. Como forma de
comparagcdo, oS mesmos testes foram realizados para a liga Ti-6Al-7Nb
comumente utilizada em implantes odontologicos. Para todas as ligas
estudadas, foi possivel observar o comportamento de passivacao conferido pela
camada de 6xido sobre o implante em meio de saliva artificial, contudo, em meio
mais agressivo onde acido latico e NaF foram adicionados a saliva artificial, a
resisténcia a corrosao de todas as ligas apresentou um decréscimo, entretanto,
o maior decréscimo foi visto na liga Ti-6Al-7Nb. Mareci e colaboradores
concluiram que para os teores de Tantalo estudados a resisténcia a corrosédo

das ligas Ti-Ta € superior a da liga Ti-6Al-7Nb e pode ser atribuida a formacéo
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do oxido Ta20s na superficie do implante, mais estavel que o 6xido TiO2 em tais

meios, mesmo nas ligas de menor teor de Tantalo.

Por fim, compreende-se que a adicdo de Tantalo ao Titanio possui a
finalidade de aumentar a resisténcia mecéanica por solucao soélida, embora haja
uma diminui¢cdo do modulo de elasticidade, e aumentar a resisténcia a corrosao,
principalmente em meios redutores, visto que o 6xido de Tantalo possui maior

estabilidade que o 6xido de Titanio.

Esta pesquisa tem como objetivo geral o estudo da influéncia de diferentes
eletrélitos acidos e métodos de obtencdo na estabilidade eletroquimica e
propriedades mecéanicas do oxido de Tantalo, este obtido através de oxidagéo

anddica visando aplicacdes biomédicas.
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Capitulo 2 - Revisao de literatura

2.1. Aplicacdes do Tantalo como biomaterial metalico

As excelentes propriedades mecéanicas e de resisténcia a corroséo
apresentadas pelo Tantalo, motivaram a sua utilizacdo como material
biocompativel. O Tantalo, em forma metalica, é relativamente inerte in vivo. A
ASTM afirma que: “o Tantalo puro € um material de satisfatoria resposta
biolégica na aplicagdo de implantes em longo prazo” (ASTM - F 560-92).
Analogamente ao Titanio, o Tantalo apresenta um Oxido barreira (isolante
elétrico) em sua superficie, o qual ndo desnatura proteinas pela passagem de
corrente elétrica e, consequentemente, ajuda a promover a osseointegracao.
Isso néo é observado, por exemplo, em ligas Co-Cr, as quais formam um éxido
com maior condutividade elétrica (Tiimmler et al., 1986). Desde os anos 40, o
Tantalo vem sendo utilizado na medicina seja na forma de clipes, ou na
reparacao de defeitos cranianos. Atualmente, o Tantalo vem sendo utilizado em
“stents”, reparacdo de fraturas, dentistica, reparacdo de nervos, suturas,
cirurgias ortopédicas, entre outros (ASM — Handbook of Materials for Medical
Devices, 2003).

Em 1994, Black publicou um “review” sobre as respostas biolégicas ao
Tantalo. Em uma extensiva busca na literatura, Black argumenta que né&o
existem dados toxicolégicos a respeito do Tantalo, ou seja, nenhuma resposta
imunologica adversa foi reportada. Ainda, nenhum dado a respeito de

carcinogénese foi apresentado.

Ainda antes do estudo de Black, em 1990, Johansson e colaboradores
realizaram um estudo comparativo entre o Tantalo, o Titanio cp e o Niobio in vivo.
Os 3 metais foram depositados via sputtering em um implante polimérico de
policarbonato e inseridos em tibias de coelhos. Os resultados obtidos, apés 3
meses de implantacdo, mostram que o Tantalo e o Titanio cp pouco se
diferenciam quando em contato com o0 0sso. Além disso, e 0os métodos de
avaliacao utilizados (microscopia eletrénica e optica) ndo foram suficientes para
evidenciar qualquer diferenga de biocompatibilidade. Diferentemente dos outros
metais, o Niobio apresentou maiores respostas inflamatorias ao redor do

implante pela tentativa das células em fagocitar fragmentos do metal que
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eventualmente se desprenderam do substrato polimérico. A distinta regido de
células inflamatérias mostrou que o Niébio é menos tolerado quando implantado
em 0ssos do que o0s outros metais testados. Desta forma, percebe-se que o
Tantalo metalico € um material de notavel biocompatibilidade, associada a uma

resisténcia a corroséo superior a do Titanio.

Além do Tantalo metélico, um biomaterial poroso a base de Tantalo, foi
desenvolvido e atualmente jA& é empregado em cirurgias ortopédicas como
revestimento superficial de substratos metalicos (Zimmer, Trabecular Metal
Technology, Inc., Parsippany, NJ). O Tantalo poroso consiste em uma estrutura
celular aberta com repetidos dodecaedros e muito semelhante aos 0ssos
esponjosos. A fabricacdo desses componentes € normalmente feita a partir da
pirdlise de polimeros termofixos para a obtencdo de um “esqueleto” de carbono
vitreo, o qual se torna um substrato para a deposi¢cdo quimica do Tantalo. Pelo
seu processo de fabricacdo é possivel obter varias formas geometricas para
implantes ortopédicos (Cohen, R., 2002). Como citado no Tépico 1.1, além de
outros fatores, a topografia da superficie dos materiais € de essencial
importancia para que a osseointegracao ocorra de forma eficiente e o tecido vivo
recém-formado esteja de fato “ancorado” ao implante. A proliferacdo e
penetracdo de células ésseas a um substrato em sua topologia e porosidades &

conhecido como crescimento “ingrowth”.

Recentemente, em 2013, Hanzlik e Day realizaram analises em implantes
de Téantalo poroso recuperados apos cirurgias de revisdo de implantes, a fim de
avaliar o crescimento “ingrowth” nesse substrato e sua inerente porosidade. A
avaliacdo de Hanzlik e Day possuia trés parametros: fracdo volumétrica de 0sso,
extensdo do crescimento “ingrowth” e profundidade méaxima de crescimento. Os
autores afirmam que seu trabalho € o primeiro na literatura a analisar tais
parametros, por isso, tiveram grande dificuldade em definir padrdes de medida,
mas foi possivel avaliar a razdo da cirurgia de revisdo, sendo que as situacdes
onde o implante desprendeu-se do 0sso representavam cerca de 20% do total
de implantes estudados (40 implantes), o que foi considerado pouco, afinal, em

implantes convencionais afirmou-se que o desprendimento é mais comum.
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A Tabela 3 mostra algumas propriedades para o Tantalo poroso

comparadas ao Tantalo néo poroso:

Tabela 3: Comparacéao entre propriedades mecanicas do Tantalo poroso e Tantalo puro.

Propriedade Tantalo poroso (75-85%) Tantalo puro

Modulo de

o 2,5-3,9 ~185
elasticidade (GPa)

Limite de resisténcia
. 50 -110 207 - 517
a tracdo (MPa)

Limite de
35-51 138 - 345
escoamento (MPa)

Ao comparar-se a Tabela 1 (Topico 1.2) e a Tabela 3 percebe-se que o
maddulo de elasticidade do Tantalo poroso € inferior ao do 0sso humano, dessa
forma, pode-se evitar o “stress shielding”. A utilizacdo de um material com
modulo de elasticidade inferior implica em uma maior deformacdo para uma
mesma tensédo, assim, limitando a aplicacdo deste material a situacdes onde ha

menor exigéncia mecanica, por exemplo, revestimentos superficiais.

Além de ser um bom substrato para a osseointegragéo, ou seja, adesao,
crescimento e diferenciacdo dos osteoblastos (D. M. Findlay et al.,2004), estudos
de Leng e colaboradores (2006) mostraram que o Tantalo apresenta excepcional
biocompatilidade em contato com fluidos corpéreos. Testes foram realizados a
fim de avaliar a adesdo de células endoteliais em diferentes substratos.
Comparado ao ago 316L e ao Titanio grau 2, o Tantalo apresentou uma maior
guantidade de células aderidas por unidade de area, portanto, mostrando-se
mais biocompativel para o contato com o sangue do que 0s outros materiais
testados (Leng, Y. X., 2006).

Bioatividade, por definicdo, é a capacidade de um material formar novos
tecidos sobre a sua superficie, acelerando a adesdo, proliferacdo e a
diferenciacéo de células sobre os implantes, estabelecendo uma interface capaz
de suportar cargas funcionais (Ducheyne, 1992). A hidroxiapatita

(Ca10(POa4)s(OH)2) € conhecidamente um material bioativo, sua composicéo
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quimica e estrutural semelhante a parte inorganica dos ossos humanos permite
seu uso na area meédica, principalmente como recobrimento para implantes
ortopédicos, onde a superficie necessita de bioatividade para haja
osseointegracao (Vercik, L.C., 2003). Embora eficiente na osseointegracdo, a
hidroxiapatita por si s6 ndo € suficientemente resistente mecanicamente para ser
empregada isoladamente, ou seja, sua aplicacdo € limitada a revestimentos

superficiais (Marques, 2007).

Para avaliar a bioatividade de materiais, testes in vitro devem ser
realizados. A avaliacdo da bioatividade é feita a partir da simulacéo de processos
bioldgicos, assim, € possivel estimar uma resposta biolégica do tecido
hospedeiro ao implante testado. Uma das formas mais comuns de se avaliar a
bioatividade de testes biomiméticos em solucédo que simula fluidos corpéreos,
como por exemplo, o SBF (“simulated body fluid”), desenvolvido por Kokubo e

colaboradores em 2006, que simula o plasma sanguineo.

Estudos in vitro com Tantalo, por Miyazaki e colaboradores, indicaram
bioatividade em SBF apdés tratamento superficial com NaOH (solucéo aquosa 0,5
mol.L, durante 24 horas a 60 °C) e posterior tratamento térmico (300 °C por
uma hora) em pecas de Tantalo. A amostra tratada mostrou-se mais bioativa que
uma amostra de Tantalo ndo tratada, a qual foi utilizada como método de
comparacao. Para as amostras tratadas, em 3 dias de imersdao em SBF, foi
possivel observar a nucleacdo de hidroxiapatita, que apresentaram crescimento
com o passar do tempo. Em quatro semanas, foi possivel perceber um
recobrimento total da superficie da peca, enquanto a superficie ndo tratada
apenas apresentou a nucleacdo. Os resultados obtidos nesse trabalho foram
atribuidos a funcionalizacdo da superficie de Tantalo com grupos Ta-OH, os
quais se combinam facilmente com ions Ca?* e ions fosfato para facilitar a

nucleacéo da hidroxiapatita.

Aubry e colaboradores, em 2008, estudaram a bioatividade do éxido de
Tantalo ligado quimicamente a diferentes grupos funcionais (vinilicos,
carboxilicos, hidroxilas e fosfatos) em testes de imersdo em SBF. Embora tenha
sido possivel a nucleacdo de hidroxiapatita em todas as superficies estudadas,

foi possivel perceber uma melhora significativa no tempo de nucleacdo e
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crescimento nas superficies onde fosfatos e grupos carboxilicos estavam
presentes. Os resultados de Aubry realcam a maior afinidade quimica destes
compostos com a hidroxiapatita e, portanto, indicam que a presenca desses
sitios torna a nucleacdo de hidroxiapatita uma reacdo termodinamicamente

favoravel.

Ja Ruckh, no ano de 2009, estudou nanotubos de Ta20s como substrato
para osseointegragéo. Osteoblastos humanos foram utilizados nessa pesquisa
e as analises feitas basearam-se em analises visuais da superficie das amostras
e pela medicdo da deposicdo de compostos de fosfatos e calcio ao longo do
tempo. Ruckh e colaboradores compararam nanotubos de Ta20s ao simples
oxido compacto. Em todos os casos, ou seja, nas analises visuais e nas analises
de deposicdo de compostos minerais semelhantes a hidroxiapatita, a estrutura
de nanotubos mostrou-se mais bioativa do que o 6xido compacto. Ruckh sugere
que testes in vivo devam ser realizados para comprovar a capacidade de
osseointegracdo do Ta20s nanoestruturado, visto os bons resultados obtidos in

vitro.

2.2. Tratamentos superficiais

Alguns tratamentos superficiais em biomateriais tem por objetivo o
desenvolvimento de superficies bioativas, contudo, sem que outras propriedades
do material sejam comprometidas, por exemplo, propriedades mecanicas e
resisténcia a corroséo (Ratner, 2004). Uma forma de melhorar a interacdo entre
implante e tecido vivo, consiste no desenvolvimento de uma superficie mais
susceptivel a osseointegracdo (Levine, B.R., 2006). Existem varios métodos
para modificar um material superficialmente, como modificacdes mecanicas,
fisicas, quimicas ou eletroquimicas. Dentre os métodos citados, seguindo o

escopo deste trabalho, a anodizacdo sera melhor explorada.

2.2.1. Métodos eletroquimicos
No contexto dos biomateriais, 0 método eletroquimico de anodizagéo

consiste na obtengdo de uma superficie rica em 6xidos bioativos, e que aumenta
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substancialmente a resisténcia a corrosdo de implantes pela formacdo de
camadas passivas de oxidos (Chiang, C., 2009). A anodizagcdo € um processo
eletrolitico, que apds a aplicacdo de um potencial, ou corrente, obtém-se uma
camada de 6xido que pode ter sua espessura e morfologia controladas de acordo
com o0s parametros de processo. Estes parametros sdo o potencial aplicado,
tempo de reagao, densidade de corrente, temperatura e outros. O processo de
anodizacdo, como método de producdo de 6xidos, € importante pela facilidade
com que se podem relacionar os parametros de processo com a morfologia final
do filme, assim, €& possivel obter 6xidos especialmente idealizados para

diferentes aplicacdes (Schmuki, P., 2011).

Em um trabalho apresentado no ano de 2006, Bauer e colaboradores
estudaram as diferentes morfologias que podiam ser obtidas para o TiO2 sobre
Titanio (99,6% puro) em eletrélito (1 mol/Lt) HsPO4 / (0,3% wt.) HF e em
potenciais de anodizacdo variando de 1 a 25 V. Estruturas nanoporosas com
didmetro de poro variando entre 15 e 120 nm e espessura entre 20 nm e 1 pym
foram obtidas. Bauer concluiu que ha uma relacdo direta e quase linear entre o
potencial aplicado e o diametro e espessura das nanoestruturas obtidas nesse

eletrélito.

Durante a anodizacdo, pode-se controlar o processo em trés formas
distintas: o controle potenciostatico, potenciodindmico e galvanostatico. O
controle potenciostatico consiste na fixacdo de um potencial, ao passo que no
controle galvanostético, o pardmetro mantido constante € a densidade de
corrente elétrica. O método potenciodindmico consiste na varredura de
potenciais na regido de reacdo anddica, onde uma velocidade de varredura e

potenciais inicial e final séo definidos (Ei e Ef, respectivamente).

Nas reagcbes de anodizagcdo, de acordo com o eletrélito escolhido,
potencial aplicado e outros parametros que influenciam no ataque da superficie
do eletrodo de trabalho (por exemplo, a temperatura), essencialmente, trés

situacgOes distintas podem ser observadas (Schmuki, P., 2011):

1) O metal é dissolvido e os ions M* sdo solvatados no eletrdlito;
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2) Os ions M* oriundos do metal reagem com O? (proveniente do H20
presente no eletrolito) e formam uma camada de 6xido compacto e insoluvel no
eletrdlito;

3) Sob condi¢cdes especificas, reacbes de obtencdo de Oxido e

dissolucéo coexistem, levando a formacédo de um oxido poroso.

2.3. Oxidos compactos e nanoestruturados

2.3.1. Obtencao de 6xidos compactos
Para os 6xidos compactos, os ions M* oriundos do metal reagem com O?
(proveniente do H20 presente no eletrdlito) e formam uma camada de 6xido

compacto e insolavel no eletrdlito (Schmuki, P., 2011).

As reacfes quimicas que ocorrem no anodo podem ser descritas por:

M - M** + xe~ (1)
M + gHzo - MOx;, + xH* + xe~ (2a)
M** + xH,0 - M(OH), + xH* (2b)
M(OH), = MOx;, + >H,0 (3)

ApoOs iniciada a reacdo de formacdo do oxido, seu crescimento é
determinado pela mobilidade dos ions, sendo o campo elétrico a sua forca
motriz, e suas taxas de migracao pelo 6xido. H4 uma espessura limite até a qual
0 campo elétrico atua como for¢a motriz para a migracao das espécies ionicas.
Com o aumento da espessura do O6xido, é possivel perceber uma queda
exponencial na corrente anddica com o tempo, até que o efeito do campo pode
ser desprezado. A espessura limite do oOxido depende especialmente do
potencial aplicado. Comumente, o 6xido formado na interface éxido-eletrélito é
menos denso que o 6xido formado na interface metal-6xido. Isso € justificavel

pela presenca de oxihidréxidos na superficie do oxido (Schmuki, P., 2011).

O mecanismo de formacao de 6xidos em metais valvula (Ti, Ta, W, Nb,

Al, Zr, Hf) em método potenciodinamico segue o Modelo de Alto Campo (HFM —
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High Field Model). Com o efeito de um campo elétrico (€) da ordem de 10° ~ 107

V/cm, a densidade de corrente € expressa pela equacao:

j = A.exp (Be) (1)

Sendo:

€ = (2)

SIN

Onde:

j = densidade de corrente

€ = campo elétrico

V = potencial aplicado

L = espessura do filme de 6xido

A e B = constantes dependentes do material e da temperatura

Em método potenciodinamico, percebe-se que a partir de um pico anodico
(um pico de corrente anddica) ha uma regido onde a corrente pouco varia com o
aumento do potencial, o que evidencia a formacao superficial de um éxido
protetor e de espessura constante para um dado potencial. Para o Titanio cp e
para a liga Ti-6Al-4V, a taxa de anodizacdo é de cerca de 2,5 nm/V, portanto,
indicando que a espessura final do filme de 6xido tem uma relagéo linear com o
potencial aplicado (Marino, C.E.B., 2001). Visto a semelhanca quimica entre o
Titdnio, Tantalo e outros metais valvula, admite-se que tais metais possuam
comportamento semelhante e, assim, por meio deste modelo crescimento, pode-

se estimar a espessura de 0xidos anddicos obtidos sobre estes metais.

Yang e colaboradores, em 2012, realizaram um trabalho a fim de avaliar
tensdes internas associadas a formacéo e cristalizacdo de Oxidos anodicos
compactos de Tantalo por influéncia de um campo elétrico. Para a obtencéo do
oxido compacto por anodizagao foi utilizado um eletrélito composto por agua /

etilenoglicol em potenciais de 50 e 85 V com um méaximo de corrente definido
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em 0,3 mA, a fim de se obter camadas de o6xido de 100 e 160 nm,
respectivamente. Yang, através de um meétodo Optico de medi¢cédo de tenséo
pbéde comprovar a formacdo do filme de 6xido e uma tensdo compressiva
superficial associada a tal. O autor conclui que a densidade de corrente tem
influéncia na tensdo compressiva desenvolvida nas superficies, a qual € maior

para maiores correntes.

2.3.2. Obtencao de 6xidos nanoestruturados

Para que a formacao de 6xidos nanoestruturados seja possivel, é preciso
que, simultaneamente, reacdes de formacao e dissolucéo desta camada passiva
ocorram, assim, a formacéo destas peliculas nanoporosas € privilegiada. Para
gue esse oOxido, além de poroso, seja realmente nanoestruturado, o controle da
composicao do eletrolito € de essencial importancia. Ja em 1979, Kelly estudou
a influéncia de fluoretos na passivacdo do Titanio e concluiu que para
concentracdes baixas de fluoretos (102 mol/L"* de NaF) em solucdes acidas de
H2S0O4, HCIO4, e HNOs era possivel obter camadas de 6xido poroso. Entretanto,
Kelly ndo analisou a superficie de éxido via microscopia eletrbnica com grandes
aumentos, a fim de observar a provavel morfologia nanoestruturada obtida em
seu experimento. Em 1999, Zwilling e colaboradores reportaram pela primeira
vez a obtencdo de o6xidos anddicos nanoestruturados sobre Titanio, onde
camadas organizadas de nanotubos foram obtidas. A conclusdo obtida por
Zwilling e colaboradores foi que a adicado de pequenas quantidades de fluoretos

era a razao principal para a formacao dessas nanoestruturas.

Concentragdes ideais de fluoretos devem estar presentes para que se
obtenham 6xidos nanoestruturados. Concentracdes muito baixas de fluoretos (<
0,05% em massa) no eletrdlito tendem a ndo apresentar efeito aparente e a
formacdo de um 6xido compacto é o resultado mais provavel. Concentragdes
muito altas (acima de 1% em massa) tendem a ser agressivas e, portanto, 0s
fons F- séo consumidos imediatamente para formacgdo do composto [TiFs]> e ndo
h& formacao aparente de 6xido. Quando a concentracao de fluoretos € ideal (0,3
— 0,5% em massa), as reagfes de formacdo de Oxido e solvatagdo dos ions

metalicos (em compostos soluveis no eletrdlito) coexistem, sendo possivel
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observar a formacdo de um oxido poroso e/ou na forma de nanotubos auto-
organizados (Schmuki, P., 2011).

A estrutura de nanotubos atua de forma excepcional na osseointegragao.
Estudos de Oh, em 2006, indicam que a estrutura de nanotubos auto-
organizados em Titanio pode motivar uma melhora de até 400% na adeséo

celular ao implante.

Tsuchiya e colaboradores, também em 2006, fizeram um estudo
comparativo entre a estrutura de nanotubos de 6xido de Titanio e oxidos
compactos na nucleacgéo e no crescimento da hidroxiapatita em SBF. Os autores
concluiram que a nanoestrutura obtida melhora substancialmente a formacgéo de
hidroxiapatita, visto que em 14 dias a superficie de 6xido compacto nao
apresentava sinais de nucleacao de hidroxiapatita, ao passo que a nanoestrutura
possuia uma camada espessa e uniforme de hidroxiapatita. Além da morfologia
nanoestruturada dos nanotubos, a espessura da camada e a cristalinidade dos
oxidos mostraram possuir papel importante no aumento da bioatividade desse
substrato. Camadas mais espessas e cristalinas de nanotubos apresentaram

maior bioatividade.

Na Figura 3 é possivel observar uma representacado da reacdo de ataque
a superficie do Titanio que ocasionara a formacao das nanoestruturas tubulares.
Percebe-se que as reacdes de oxidacdo e ataque pelos ions F- para formacao

do composto [TiFs]> acontecem simultaneamente, assim, é possivel o

entendimento das curvas apresentadas na Figura 4.

Eletrélito

Ti

Figura 3: Representacdo esquemaética do crescimento dos nanotubos de 6xido de Ti. (Minagar,
S., 2012).

36



6xido poroso

~=—————. Oxido compacto

t

Figura 4: Representacdo das curvas cronoamperométricas obtidas para as anodiza¢des onde se
obtém éxidos porosos e 6xidos compactos (Schmuki, P., 2011).

As curvas “corrente-tempo” (cronoamperométricas) que podem ser
obtidas para monitorar o processo de anodizacdo sdo especificas a esse
processo e orientam a avaliagdo do resultado do experimento. Pode-se perceber
o decréscimo exponencial na corrente com o passar do tempo quando ha a
formacao dos éxidos compactos. Isso se deve, exclusivamente, ao crescimento
do filme de 6xido em espessura até um determinado limite, visto o carater
isolante elétrico do 6xido e o menor coeficiente de difusdo dos atomos no estado
sélido. Para o caso dos Oxidos porosos, a curva possui comportamento
semelhante em seu estagio inicial, entretanto, um sensivel aumento na corrente
€ percebido quando, pelo atague quimico dos ions F ao O6xido pré
formado, nanoporosidades sao formadas e penetram no 6xido. Logo, a corrente
apresenta um decréscimo até atingir um patamar quando uma estrutura regular

de nanoporosidades ou nanotubos é formada (Schmuki, P., 2011).

De forma andloga a formacéo dos compostos [TiFs]> em substratos de
Titanio, compostos [TaF7]*> sdo formados quando a formacdo dos o6xidos
nanoestruturados ocorre em Tantalo. A formacdo do composto [TaF7]? ocorre

pela reagao:
Ta20s + 10H* + 14F > 2 [TaF7]* + 5H20 (1)

Os mecanismos de formacdo e crescimento dos nanotubos de Ta20s

serdo estudados nessa pesquisa, Vvisto que 0s mecanismos sdo bem descritos
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para o TiO2 e podem ser correlacionados, pois ambos 0s metais séo

quimicamente semelhantes.

2.4. Oxidos anédicos sob Tantalo e suas ligas

O Tantalo, como ja citado no Topico 2.1., € um material relativamente
inerte in vivo. Além disso, o 6xido de Tantalo formado em sua superficie mostra-
se altamente estdvel em uma grande faixa de pH e potenciais.
Termodinamicamente, o 6xido mais comum e provavel de ser formado pelo
Tantalo é o Ta20s. A Figura 5 mostra uma representacdo esquematica da

estrutura cristalina do Taz0s.

Figura 5: Representacéo da estrutura cristalina do Ta20s. (Sawada, H,. 1996)

Como percebe-se pela Figura 5, o Ta20s cristaliza-se no sistema
ortorrdbmbico. Os parametros de rede para a célula unitaria do Ta20s séo:
a=40,293, b=3,888, e ¢=6,198 A

O potencial termodinamico de formagéo dos 6xidos de Tantalo € mostrado

a partir de um diagrama de Ellingham (Figura 6).
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Energia livre de Gibbs

Temperatura (K)

Figura 6: Diagrama de Ellingham para os 6xidos de Téantalo, evidenciando a maior estabilidade
do 6xido Ta20s, em comparacao ao oxido TaO (Universidade de Cambridge).

O diagrama de Ellingham €, essencialmente, um diagrama que relaciona
a variacdo da energia livre de um composto 6xido, sulfeto ou cloreto em funcéo
da variacéo da temperatura. Na Figura 6, o 6xido de estequiometria Ta2Os pode
ser considerado como o mais estavel (AG < 0) em toda a faixa de temperatura

considerada no grafico.

Analogamente aos diagramas de equilibrio para composicdo e
temperatura, os diagramas de Pourbaix nos oferecem a estabilidade
termodinamica de compostos e espécies ibnicas em uma faixa de pH e
potenciais. Em sintese, os diagramas de Pourbaix podem ser utilizados para
predizer comportamentos de corrosdo, imunidade, dissolugdo ativa e
passividade de um metal com relacdo ao pH e potenciais. O diagrama de
Pourbaix para o Tantalo, Figura 7, mostra as regides de potencial e pH onde o

6xido de Tantalo mantém-se termodinamicamente estavel.
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Figura 7: Diagrama de Pourbaix para o Tantalo em meio aquoso (Pourbaix, 1963).

As linhas tracejadas (a) e (b) delimitam a estabilidade termodinamica da
agua, ao passo que as linhas cheias delimitam a estabilidade dos compostos de
Tantalo. Analisando o diagrama acima, € possivel comprovar que o 6xido Ta20s

€ a espécie mais estavel em uma grande faixa de pH e potencial.

2.4.1. Métodos e mecanismos de obtenc¢ao de 6xidos de Tantalo

O mecanismo de obtencao de 6xidos compactos de Tantalo é conhecido
e analogo ao mecanismo de obtencao de 6xidos de Titanio. Isso se deve ao fato
de ambos os metais pertencerem a uma classe de metais conhecida como
“‘metais valvula” (Ti, Ta, W, Nb, Al, Zr, Hf) os quais possuem a caracteristica
comum de formar espontaneamente uma camada passiva de 6xidos de dificil
reducdo em agua ou condi¢cdes atmosféricas comuns. A reacdo quimica para

obtencéo do 6xido pode ser descrita como:
2Ta+5H20 > Ta20s5+ 10 H* + 10 e Q)

Como citado no Tépico 2.3.1.,, 0 mecanismo de crescimento destas

peliculas de 0xido obedece ao Modelo de Alto Campo.
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Em 1965, Randall e colaboradores estudaram a obtencdo de Oxidos
anddicos de Tantalo em eletrdlitos acidos. Os &cidos sulfarico e fosférico, em
vérias concentragfes, foram utilizados como eletrélito para a anodizacdo. O
principal objetivo deste trabalho foi a obtencéo do 6xido de Tantalo e investigar
a influéncia do eletrdlito na composicdo quimica dos o6xidos obtidos. Os
pesquisadores perceberam que ha a incorporacédo de espécies do eletrdlito ao
oxido durante a anodizacdo, sendo a massa incorporada funcdo da
concentracdo do eletrolito utilizado. O mecanismo de incorporacédo, até entao,
dava-se através de um mecanismo ndo muito bem compreendido. Comparou-se
a massa incorporada de fésforo e enxofre ao Ta20s quando a anodizacao deu-
se em acidos sulfarico e fosférico em baixas concentragdes. A fim de obter as
massas incorporadas de enxofre e fésforo, Randall obteve éxidos anddicos
galvanostéaticos em ambos os acidos em diferentes temperaturas e comparou a

capacitancia dos filmes com a capacitancia do Ta20s puro (Randall, J.J., 1965)

A Figura 8 apresenta um dos resultados obtidos pelos pesquisadores.
Com o estudo de Randall, pode-se perceber que a incorporacdo de fésforo é
consideravelmente maior, visto que as escalas de incorporacdo nos diferentes

eletrdlitos sdo diferentes e a concentracéo dos acidos € também diferente.
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Figura 8: Capacitancia reciproca em fun¢éo da incorporacéo de espécies do eletrélito ao 6xido
de Téantalo (Adaptado de Randall, J.J., 1965).
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Neste mesmo trabalho, Randall dissolveu as peliculas anddicas em HF e
percebeu que o efeito de incorporacao das espécies do eletrélito dava-se apenas
na regido mais externa do o6xido, o que levou o pesquisador a crer que o oxido &
formado por duas camadas distintas; uma interna e uma externa. A camada
interna, compacta, sendo composta de Ta20s em sua forma estequiométrica e a
camada mais externa, menos compacta, sendo composta por Ta20s e espécies
incorporadas do eletrélito. Os 6xidos obtidos anodicamente que apresentam

estas duas camadas distintas sdo chamados de 6xidos bicamada.

Em 1969, Amsel e colaboradores estudaram a influéncia do eletrdlito na
composicdo quimica de filmes anddicos em Tantalo. A primeira constatacéo
deste trabalho é que quanto maior for a concentracao do &cido utilizado, maior
serd a incorporacgédo de espécies ao 6xido. Ainda neste trabalho, Amsel percebeu
gue a dissolucao de filmes era maior tanto quanto maior fosse a incorporacéo de
espécies do eletrdlito ao filme. Amsel afirma que inomogeneidade quimica do
oxido, resulta em uma maior reatividade quimica do mesmo e, portanto, reflete-

se em uma maior taxa de dissolugao (Amsel, G., 1969)

Mais recentemente, Lu e colaboradores (Lu, Q., 2002) também estudaram
a incorporacdo de fosforo ao 6xido e perceberam que com o aumento da
temperatura de anodizacéo, é possivel diminuir a massa de fésforo incorporada
ao oxido, assim como uma menor densidade de corrente. Isso se deve ao fato
de que menores campos elétricos promovem menores forcas motrizes para 0s
anions oriundos do &cido fosférico, os quais sdo por natureza menos moveis por

tratarem-se de anions poliatbmicos.

Um mecanismo de incorporacdo de espécies do eletrdlito aos 6xidos
obtidos anodicamente sobre o Tantalo foi proposto por Sloppy e colaboradores
em 2013 (Sloppy, J.D., 2013), sendo possivel compreender a formacgdo dos
oxidos bicamada. Os pesquisadores estudaram a fundo a obtencédo de 6xidos
anodicos sobre Tantalo em acido fosforico. Os pesquisadores propuseram um
modelo onde, o crescimento do 6xido da-se por etapas distintas, onde ha o
crescimento do Oxido na interface metal-oxido e na interface 6xido-solugéo.
Assim, a camada mais interna do 0xido (composta apenas por Ta20s) da-se pela

criacao de lacunas de oxigénio na interface metal-6xido e a camada mais externa
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(aquela que incorpora espécies do eletrélito), forma-se pela producdo de
instersticiais de Tantalo, os quais migram pelo 6xido e hidrolisam-se na interface

oxido-solucao para formar compostos.

Estudos de Wang e colaboradores, em 2012, mostraram que eletrélitos a
base de HF, H2SO4 e agua deionizada foram adequados para a obtencdo de
oxidos nanoestruturados em Tantalo. Para amostras anodizadas em 15 V, por
90 segundos a temperatura ambiente, obteve-se nanotubos de didmetro médio
de 20 nm e espessura de 920 nm. No mesmo estudo, Wang e colaboradores
constataram que a estrutura de nanotubos é susceptivel a maior adsorcao de
proteinas, a qual pode ser associada a hidrofilicidade do tratamento superficial e

é de essencial importancia para a bioatividade do implante (Wang, N., 2102).

Em um eletrolito semelhante (HF + H2SOa4) Tsuchiya e colaboradores, em
2009, obtiveram com sucesso uma estrutura de nanotubos para ligas Titanio-
Tantalo em véarias composi¢bes quimicas (13, 25, 50 e 80% em massa de
Tantalo). O potencial utilizado foi de 20 V, este sendo mantido por cerca de 3
horas. Os resultados obtidos indicaram que a estabilidade dos 6xidos formados
varia de forma consideravel de acordo com a modificacdo na composicao
quimica da liga. Composi¢cdes mais ricas (especialmente 80%) em Téantalo
produziram 6xidos mais protetores, mostrando densidades de corrente inferiores
para um mesmo potencial ao longo do tempo. Composi¢cdes com menor teor de
Tantalo (principalmente 13%) favoreceram a formacéo de 6xidos principalmente
de Titanio, menos protetores e mais susceptiveis a dissolu¢do. Outra concluséo
obtida a partir desse estudo foi a dependéncia da composicdo quimica e
homogeneidade microestrutural na formacéo dos nanotubos. Diferentemente de
outros estudos com eletrodos de metais puros, foi possivel observar uma
distribuicdo bimodal de didmetro médio de nanotubos, sendo estes diretamente
dependentes da composicdo quimica dos oxidos formados e sua cinética de

crescimento.

Wei, Macak e Schmuki, em 2008 propuseram a anodizacdo de Tantalo
em um eletroélito composto de glicerol e NHa4F, onde o objetivo principal do estudo
era obter camadas de O0xido mais espessas, visto que em eletrélitos acidos a

espessura maxima obtida foi de cerca de 1 um. Para concentracdes de 0,2 mol/L-
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1 de NH4F, sob potencial de 20 V durante 3 horas, obteve-se a espessura 6tima
de 16 um de 6xido. Esse estudo, além do seu escopo, mostrou a influéncia do
teor de H20 presente no eletrélito na densidade de corrente durante a
anodizacdo. Teores de agua, ainda que muito baixos (1 mL em 250 mL de
eletrdlito) tendem a conferir um carater passivador ao eletrélito, diminuindo a
densidade de corrente do processo e, portanto, limitando o crescimento da
camada de oxido.

Além da obtencdo dos nanotubos, € essencial que caracterize-se a
estabilidade dessas nanoestruturas em meio fisiologico, afinal, deseja-se que
esses 6xidos mantenham-se estaveis ao longo do tempo em um implante. Para
avaliar a estabilidade dos 6xidos obtidos através de técnicas eletroquimicas, a
varredura de potenciais e a medida do potencial de circuito aberto sao os

métodos mais utilizados.

Em 2003, Souza e Robin caracterizaram ligas Ti-Ta (20, 40, 60, 80% em
massa de Ta) e Titanio e Tantalo isoladamente, por medidas de potencial de
circuito aberto em meio corrosivo (H2SO4 80%). Souza e Robin monitoraram o
experimento por 3 horas e observaram que o Titanio isoladamente e a liga Ti-
20Ta apresentam potenciais de circuito aberto mais negativos com o passar do
tempo, podendo ser um indicativo da dissolucdo da camada de 6xido superficial
e, portanto, formacdo de uma superficie ativa. O tempo necessario para que o
potencial diminua é maior na liga Ti-20Ta, mostrando que o 6xido formado possui
menor taxa de dissolugcédo que o 6xido formado no Titanio isoladamente. Para a
liga Ti-40Ta, o comportamento observado € o de passividade em estagios
iniciais, entretanto, com o passar do tempo, observa-se um comportamento
ativo, semelhante a liga Ti-20Ta. Para teores de Tantalo superiores a 40% em
massa nas ligas Ti-Ta e para o Tantalo puro, o potencial de circuito aberto
mantém-se em valores nobres, indicando a ndo dissolucdo do Oxido e
manutenc¢ao da passivagao conferida pelo mesmo ao longo de tempo. Com 0s
dados obtidos, Souza e Robin puderam concluir que a resisténcia a corrosao das
ligas € aumentada com a adi¢cdo de Tantalo e que tal aumento é devido a maior

estabilidade dos 6xidos formados.
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Em um estudo muito semelhante, também de Souza e Robin, os autores
investigaram a resisténcia a corrosédo do Titanio, Tantalo e das ligas Ti-Ta (20 e
40% em massa de Tantalo) em H2SO4 de diferentes concentragdes (20, 40, 60 e
80%) e em diferentes temperaturas (25, 50 e 75 °C) por meio de medidas de
potencial de circuito aberto. Foi observado que em temperaturas mais baixas, a
tendéncia a corrosdo e perda da caracteristica protetora do 6xido € menor se
comparada a altas temperaturas. De forma semelhante, baixas concentracdes
de H2S04 conferiram menor poder corrosivo, ao passo que altas concentracdes
tendem a dissolver mais facilmente as camadas de 6xido do Titanio puro e ligas
com menor percentual de Tantalo. Os autores concluiram, novamente, que a
adicdo de Tantalo tem papel fundamental no aumento do caréater protetor do

oxido formado na superficie das ligas Ti-Ta.
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Capitulo 3 - Objetivos

3.1. Objetivos gerais

Esta pesquisa tem como objetivo geral o estudo da influéncia de diferentes
eletrdlitos acidos e métodos de obtencdo na estabilidade eletroquimica e
propriedades mecanicas do 6xido de Tantalo, este obtido através de oxidacao

anddica visando aplicagbes biomédicas.

3.2. Objetivos especificos

Como obijetivos especificos, pretende-se com essa pesquisa:

- Obter 6xidos compactos e nanoestruturados sobre Tantalo a fim de
comprovar a possibilidade de sua obtencéo nas condi¢des propostas (eletrdlito,
potencial, método e tempo);

- Analisar a influéncia dos diferentes eletrolitos 4cidos nas propriedades

dos 6xidos anodicos obtidos sobre Tantalo;

- Avaliar a influéncia da metodologia eletroquimica na estabilidade

eletroquimica dos 6xidos de Tantalo obtidos;

- Caracterizar o material via microscopia, a fim de relacionar os

parametros do processo de anodizacdo com a morfologia dos 6xidos;

- Avaliar a estabilidade das peliculas anddicas em solucdo de sangue
artificial em longo prazo, com a intencdo de comprovar a possibilidade de

utilizacdo desses materiais em meio corporeo;

- Identificar os 6xidos obtidos para comprovar a formacao de oxidos de
Tantalo na estequiometria Taz20s;

- Identificar e caracterizar a estrutura dos oxidos formados em diferentes
eletrdlitos acidos quanto a sua estrutura amorfa ou cristalina por meio de

espectroscopia Raman;

- Caracterizar as amostras mecanicamente quanto a sua resisténcia ao

arrancamento e modulo de elasticidade, assim, avaliando eventuais
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modificacdes mecanicas associadas ao eletrélito e método de obtencédo do éxido

superficial no metal base.
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Capitulo 4 - Materiais e métodos

O material base de toda a pesquisa é o Tantalo em sua forma metalica,
adquirido do fabricante Sigma-Aldrich na forma de folha com 1 mm de espessura.
Seu grau de pureza é de 99,9+%.

Todas as amostras sujeitas aos processos eletroquimicos, como a
anodizacéao e voltametria ciclica, foram lixadas até lixa de granulometria 600 pum
com a intencao de obter superficies com rugosidade semelhante e, assim, torna-
las comparativas. Além do lixamento, realizou-se limpeza com ultrassom em trés
diferentes meios liquidos; acetona, alcool isopropilico e dgua destilada, nesta
sequéncia, por 15 minutos cada, a fim de retirar qualquer resquicio de impurezas

na superficie do metal base.

4.1. Caracterizacdo do metal base

A caracterizacdo do material foi feita através de dois métodos; sendo que
por meio da metalografia foi possivel caracterizar o0 material
microestruturalmente, e pela voltametria ciclica, a caracterizacdo do

comportamento eletroquimico.

Para a metalografia utilizou-se uma preparacdo metalografica padréo,

com:
- lixamento: lixas 220, 320, 400, 600 e 1200;
- polimento: suspensao de alumina (Al203) de 1 e 0,3 pum;
- ataque quimico: 20 ml HF + 15 ml H2SO4 + 5 ml HNOs + 50 ml H20 por
2 minutos;

As imagens foram obtidas através de um microscopio confocal FV10i do

fabricante Olympus com luz laser ultravioleta.

Com a utilizagdo do potenciostato microquimica MQPG-01, obteve-se o
perfil voltamétrico para o Tantalo, em triplicata, em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos: eletrodo de trabalho (Tantalo), contra eletrodo

(Platina) e eletrodo de referéncia (calomelano saturado). O eletrdlito utilizado foi
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o PBS (phosphate buffer solution), uma solugcdo de concentracdo salina
semelhante ao corpo humano (NaCl 8.0 g.L, KCI 0.2 g.L !, Na2HPO4 1.15 g.L*
e KH2P040.2 g.L!, pH ~ 7) e a velocidade de varredura empregada foi de 50
mV/s, sendo esta determinada por ser comumente utilizada no estudo de metais

valvula.

4.2. Obtencao dos 6xidos compactos

Para a obtencéo potenciostatica dos 6xidos compactos utilizou-se uma
célula eletroquimica de dois eletrodos, onde um o-ring delimitava a area na qual
o eletrodo de trabalho estava em contato com o eletrdélito (0,28 cm?). Utilizou-se
um contra eletrodo inerte de Platina e um pino metalico de CuZn para promover
0 contato elétrico entre o eletrodo de trabalho e os condutores conectados a fonte
de tensédo. A fonte de tensao utilizada para a obtencédo dos 6xidos em método
potenciostético a 20 V (1 h) foi a fonte da marca Minipa, modelo MPL — 1305M.
Optou-se pelo tempo de uma hora para que o processo de oxidacdo atingisse o
equilibrio e a espessura maxima do filme de éxido de Tantalo para o potencial
de 20 V. Ja a obtencdo dos 6xidos pelo método potenciostatico e pelo método
potenciodindmico até 5 V foi feita no potenciostato Microquimica MQPG-01. Nao
se utilizou um eletrodo de referéncia nos sistemas de anodizacéo
(potenciostatica) desta pesquisa por acreditar-se que a variacdo de potencial na
superficie do eletrodo de trabalho é desprezivel se comparada ao potencial
aplicado. A Figura 9 exibe a célula eletroquimica e a fonte de tenséo utilizada. A
Figura 10, por sua vez, exibe o potenciostato Microquimica MQPG-01 e o

computador com o qual esté interfaceado.
Os 6xidos foram obtidos com as seguintes condigdes:

- Método potenciostatico (20 V) por uma hora em H2S04 e H3sPO4, ambos

na concentracéo de 1 mol. L?;

- Método potenciostatico (5 V) por uma hora em H2S04 e H3PO4, ambos

na concentracéo de 1 mol. L?;

- Método potenciodindmico, sendo Ei (potencial inicial) de -1 V e Et

(potencial final) de 5 V. A velocidade de varredura empregada foi de 50 mV/s,
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comum para metais do tipo valvula. Os eletrdlitos utilizados foram H2SO4 e

HsPQO4, ambos na concentracéo de 1 mol. L;

Figura 9: Sistema eletroguimico utilizado na obtenc¢do de 6xidos anddicos potenciostaticos de
Téantalo.

Figura 10: Potenciostato microquimica MQPG-01 e o computador com o qual esta interfaceado.

Com a intencdo de apresentar os perfis cronoamperométricos para a
obtencdo de Oxidos pelo método potenciostatico, um multimetro da marca
Minipa, modelo ET-2652, foi utilizado e os dados foram coletados a cada 10
segundos. As curvas de obtencdo para o método potenciodindmico foram

obtidas pelo préprio software do potenciostato utilizado.
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4.2.1. Ensaio de estabilidade eletroquimica dos 6xidos compactos - Potencial
de circuito aberto

Apobs a obtencao dos 6xidos compactos, o ensaio de potencial de circuito
aberto foi realizado. O potencial de circuito aberto foi medido contra um eletrodo
de referéncia de calomelano saturado logo apds o processo de oxidacao e apos
a imersdo das amostras em sangue artificial por 15, 30 e 60 dias mantidas a uma
temperatura aproximada de 36,5 °C. A imersdao em sangue artificial representou
o estudo da dissolugédo espontanea da camada de éxido em um meio corrosivo
(de composicdo quimica NaCl 6,8 g L, KCI 0,4 g L, CaCl..H20 0,2 g L,
NaH2P04.H20 0,026 g L, Na2HPO4.H20 0,126 g L%, MgS04 0,1 g L}, NaHCO3
2,2 g L1- ASTM F 2129 - 2008). O tempo de ensaio foi de 1,5 hora para os
oxidos obtidos a 20 V e de 2 horas para os outros 6xidos para a estabilizacéo
total do potencial de equilibrio. As leituras dos potenciais de circuito aberto foram
feitas em solucdo de PBS. Todas as condi¢cOes experimentais foram realizadas

em triplicata.

4.2.2. Ensaios para a avaliacdo das propriedades mecanicas: riscamento e
nanoidentacao

Para avaliar as propriedades mecénicas dos filmes de 6xido compacto
obtidos potenciostaticamente a 20 V (1 h), realizaram-se testes de identacéo
instrumentada no Laboratério de Propriedades Nanomecanicas de Superficies e
Filmes Finos da UFPR. O equipamento utilizado foi o Nano Indenter XP, do
fabricante MTS Instruments. Duas propriedades mecéanicas dos 6xidos foram
determinadas: o modulo de elasticidade e a adesividade ao substrato, sendo a
Gltima testada através de um ensaio de riscamento. Pela sua menor espessura

de filme de 6xido de Tantalo, as amostras obtidas até 5 V ndo foram testadas.

Diferentemente das outras analises desta pesquisa, os oxidos testados
pelas técnicas descritas neste tdpico foram obtidos sobre um substrato
previamente polido, visto que a rugosidade superficial de uma superficie apenas
lixada poderia influenciar nas medidas realizadas pelo identador. Para o

polimento, uma preparacao padrao foi feita por lixamento com lixas 280, 600,
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800 e 1500 e posterior polimento com suspenséo de Al20O3 com tamanho médio

de particulas de 1 e 0,3 pm.

Para a identagao instrumentada utilizou-se um identador Berkovich
(identificado na Figura 11), sendo possivel analisar o substrato polido de Tantalo
e 0s 6xidos obtidos em H2S04 e H3PO4 (1 mol.L). Uma matriz de 25 identacdes
foi realizada, com carga maxima de carregamento de 1 gf, em 8 carregamentos.
Através do método de Oliver e Pharr (Oliver; Pharr, 2004), base para o
desenvolvimento da norma ISO — 14577 (Metallic materials - Instrumented
indentation test for hardness and material parameters) (CEN, 2002), foi possivel

calcular o modulo de elasticidade das peliculas de o6xido.

O ensaio de riscamento foi realizado com trés diferentes cargas
maximas; 10, 30 e 50 mN com 3 riscos em cada carga e mais uma vez, utilizou-
se o identador Berkovich. Todos os riscos foram feitos em rampa e com 600 pm
de comprimento, sendo a velocidade de deslocamento (10 pum/s) do identador
constante em relacdo a superficie. Os perfis de penetracdo da ponta foram

monitorados antes, durante e apds o riscamento da superficie.

Figura 11: Exemplo de um identador Berkovich visto por microscopia eletrénica de varredura.
(Universidade de Nebraska)

4.3. Obtencao de 6xidos nanoestruturados
A fim de obter 6xidos nanoestruturados, a descricdo na literatura, ja

citada anteriormente, sugere a adicdo controlada de espécies que podem
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fornecer ions F-, assim, optou-se pela manutencédo da concentracdo do acido
base do eletrdlito (H2SOa4) para manter-se o referencial comparativo entre os
oxidos e variar-se a concentracdo de ions F com a adicdo de HF (acido
fluoridrico) e NH4F (fluoreto de amoénio). Os compostos variam entre si pela maior
facilidade de dissociacdo destes em meio aquoso, sendo que o sal apresenta

um maior grau de dissociacdo e € comumente utilizado na obtencdo de

nanotubos em materiais do tipo a+f (a liga Ti6Al4V, por exemplo).

Os eletrolitos utilizados para a obtencdo dos 6xidos nanoestruturados
foram: H2SO4 (1 mol. LY) + 0,17 (0,3 wt%) ou 1,15 mol. L1 (2 wt%) de HF e H2SO4
(1 mol. L'Y) + 0,14 (0,5 wt%) ou 0,35 (1,2 wt%) ou 0,7 mol. L (2,45 wt%) de
NHasF. O método de obtencdao foi o potenciostéatico, e o tempo de polarizagao foi
de 1 hora. Utilizou-se um contra eletrodo inerte de Platina. A concentracéo dos
ions F foi escolhida com base na literatura, entretanto, desejou-se manter em 1

mol.L! concentracdo do acido base do eletrdlito.

4.4. Caracterizacao morfoldogica (MEV) e de composicao quimica (XPS)

A caracterizacdo morfolégica das superficies dos materiais estudados
nesta pesquisa foi feita através de microscopia eletronica de varredura. Os testes
de riscamento necessitam de analise por imagem, pois sua interpretacao é

facilitada por este método.

Para a caracterizacdo da composicao quimica dos materiais estudados
nesta pesquisa, a técnica de XPS (espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X) foi utilizada. As medidas foram realizadas no Laboratério de Superficies
e Interfaces do Departamento de Fisica da UFPR, no equipamento ESCA3000
(VG Microtech), em pressédo de 3.10® Pa. A radiagdo utilizada foi Al Ka, energia
de banda de 50 eV para o espectro completo e 20 eV para 0s espectros
especificos, o0s ensaios foram realizados nos Oxidos obtidos
potenciostaticamente a 20 V em ambos os eletrélitos. Tomou-se como base o
fotoelétron C1ls como energia de ligacdo padrédo de 284,5 eV. Para avaliar os
espectros obtidos, utilizou-se da base de dados disponivel na internet, no site do
National Institute of Standards and Technology (NIST, 2014).
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4.5. Espectrocopia Raman - Caracterizac¢ao estrutural

A espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizacdo de materiais que
consiste na andlise do espalhamento de luz pela matéria. A luz, tratando-se de
uma onda eletromagnética, ao atingir uma superficie tem uma fracéo refletida e
uma fracdo transmitida para o interior do material. Desta parcela de luz que &
transmitida através da superficie, uma parte dela € absorvida na forma de calor
e outra é retransmitida na forma de luz espalhada. Uma pequena parcela desta
luz retransmitida apresenta uma frequéncia diferente da luz incidente, e o
processo que rege este fendmeno tem o nome de espalhamento Raman (ASM

— American Society for Metals Handbook. Materials characterization. V. 10. 1992)

Coletando-se os dados de radiacéo espalhada, pode-se obter informacdes
dos modos de oscilacdo de um meio, 0s quais dependem das interacdes entre
0s atomos constituintes do meio em questdo. De um ponto de vista cientifico, a
espectroscopia Raman pode ser utilizada, portanto, para o estudo de alteragbes
composicionais e estruturais que tenham influéncia na organizacédo atbmica de
um material (ASM — American Society for Metals Handbook. Materials
characterization. V. 10. 1992)

Nesta pesquisa utilizou-se a espectroscopia Raman para a identificagéo da
estrutura  amorfa ou cristalina dos O6xidos de Tantalo obtidos
potenciostaticamente a 20 V (1 h) em H2S04 e H3PO4 (1 mol.L't). Comumente,
este tipo de analise é realizada por meio de Difracdo de Raios-X, contudo, por
tratar-se de um filme Oxido de baixissima espessura (algumas dezenas de
nanbmetros), a espectroscopia Raman foi identificada como uma técnica de

analise rapida e simplificada para o material desta pesquisa.

Duas amostras foram testadas: oOxidos de Tantalo obtidos
potenciostaticamente a 20 V (1 h) em H2SO4 e emHsPO4 (1 mol.L'!). Cada
amostra foi analisada em 5 diferentes pontos. O feixe de luz incidente utilizado
foi um laser, néo polarizado, de Argbnio com comprimento de onda de 532 nm e
poténcia de 20 mW. O intervalo de deslocamento Raman analisado foi de 49 a
1549 cmt, em abertura de 50 um, com um tempo de coleta de 30 segundos,

sendo que 3 medidas foram realizadas para a obtencédo de uma média.
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Capitulo 5 - Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacao do metal base: Tantalo

Com o objetivo de caracterizar o material base desta pesquisa, ensaios
de caracterizacdo microestrutural e eletroquimica foram realizados. Para a
caracterizacdo microestrutural, a técnica de metalografia foi realizada a fim de

identificar as fases presentes e sua distribuicdo ao longo do material.

5.1.1. Caracterizacao microestrutural: metalografia
A metalografia é a técnica utilizada para a determinacao da microestrutura
de metais e suas ligas, assim como o estudo da relacéo entre sua composicao

quimica, propriedades fisicas e mecanicas.

A Figura 12 mostra o aspecto visual do material ap6s o embutimento,

lixamento e polimento.

Figura 12: Amostras de Tantalo apds embutimento, lixamento e polimento.

Apo6s o polimento, o material ndo apresentou riscos visiveis a olho nu e
deu-se prosseguimento com um ataque quimico. A funcédo do ataque quimico &
revelar a microestrutura dos materiais através de corrosado localizada em areas
de maior energia, como por exemplo, os contornos de grao. Na Figura 13 esta
mostrada uma micrografia obtida em microscépio optico confocal do metal base,

Tantalo puro.

A partir da Figura 13, podemos supor que o Tantalo utilizado foi sujeito a

um processo de deformacao plastica direcional, como a laminag&o ou processo
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semelhante para ser distribuido pelo fornecedor na forma de chapas finas. A
morfologia alongada dos graos indica que o material sofreu deformacao plastica
no sentido do alongamento, o que tornaria esse material anisotrépico em
propriedades mecanicas. Embora os gréos apresentem diferentes coloragdes, o
material ensaiado é monofasico, visto a sua pureza. A razdo para as diferentes
coloragbes observadas nessa imagem refere-se as diferentes orientactes
cristalogréficas dos grdos e a maior ou menor susceptibilidade a corrosdo dos

planos que formam a superficie do material.

Figura 13: Micrografia do Tantalo. A barra de escala tem dimensé&o de 120 um.

Os graos da amostra de Tantalo sado considerados grandes, da ordem de
mais de 120 um em sua maior dimensao. Uma microestrutura desta magnitude
€ sujeita em menor grau ao fendmeno da corrosdo intergranular, pois a
densidade de contornos de grdo € menor, reduzindo-se a energia livre associada
a essas regides. Por tratar-se de um metal puro, a tendéncia de corrosao
intergranular € ainda menor, ja que uma das for¢cas motrizes para que esse tipo
de corrosao ocorra é o potencial de corrosdo que se desenvolve por diferengas
na composicao, ao longo de uma pequena zona adjacente aos contornos de

grao.
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5.1.2. Caracterizacao eletroquimica - Voltametria ciclica
O ensaio de voltametria ciclica permite que o0 comportamento

eletroquimico do material de estudo seja compreendido. Através desta técnica €

possivel obter informagdes qualitativas de processos termodindmicos e cinéticos

de reacfes de oxidacao e reducéo.

Por este ensaio eletroquimico, obteve-se o perfil voltamétrico apresentado

na Figura 14:
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Figura 14: Perfil voltamétrico para o Tantalo numa faixa de potencial de -1V a5V, em PBS com
velocidade de varredura de 50 mV/s. O potencial é dado vs. um eletrodo de calomelano saturado

(ECS).

O voltamograma foi obtido em potenciais entre -1 e 5 V (vs. ECS) em
solucéo de PBS (pH ~ 6,9) e velocidade de varredura de 50 mV/s. O intervalo de
potenciais escolhido compreende a reagdo eletroquimica relevante para esta

pesquisa, sendo esta a formacdo de um Oxido anddico e a passivacado do

eletrodo de trabalho de Tantalo.

Este perfil voltamétrico apresenta um comportamento caracteristico dos
metais do tipo valvula, onde ha uma rapida inverséo da corrente catddica para
anddica quando inicia-se a varredura no sentido de potenciais anddicos. H4, em
aproximadamente — 0,05 V, a formacao de um pico de corrente anddica. Nesta

regido do voltamograma, ha a formacéo do 6xido: Ta20s. Percebe-se que ha uma
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leve queda na corrente anddica com o aumento do potencial, o que pode indicar
o carater protetor do 6xido formado. Entre o pico anddico até Er (5 V) o Tantalo
esta passivado, apresentando um nivel de corrente da ordem de pA. A
ocorréncia de um pico em aproximadamente 2,5 V pode ser devido a formacéo
de Oxidos de Tantalo secundarios, a transformacdo de fase de algum o6xido
obtido anteriormente, ou ainda devido a diferente cinética de crescimento do
Ta20s em diferentes grados do metal base (Marino, C. E. B., 2001). Com a
inversdo da varredura de potenciais para o sentido catédico, a corrente diminui
de forma abrupta, tendendo rapidamente a valores proximos de zero e a
manutencdo de uma corrente constante. Nesta varredura no sentido catédico,
nao ha picos referentes a reacdo de reducdo do 6xido de Tantalo, mais uma vez,

sendo esse comportamento caracteristico aos metais valvula (Kelly, 1982).

5.2. Obtencido de 6xidos compactos em meios contendo ions sulfato e fosfato
A presenca de uma pelicula de 6xido em metais valvula como o Titanio e
o Tantalo, pode aumentar significativamente a bioatividade destes materiais,
bem como a resisténcia a corrosdo em meio corpéreo (Miyazaki, T., 2002; Zhou,
Y.L.,, 2005). Uma boa resposta bioativa e resisténcia a corrosdao s&o
propriedades essenciais para que implantes ortopédicos possam ser utilizados
em longo prazo (ASM — Handbook of Materials for Medical Devices, 2003). Desta
forma, buscou-se obter a pelicula de 6xido por meio do processo de oxidagao

anddica potenciostatica.

Pelo processo de anodizacdo em eletrélitos acidos de H2SO4 (1 mol.L 1) e
H3POas (1 mol.L1), foi possivel obter peliculas de éxidos compactos de Tantalo
sobre a superficie do substrato metalico de Tantalo. Na Figura 15, em (a) e em
(b) tém-se imagens das amostras dos oOxidos de Tantalo obtidos
potenciostaticamente a 5 V (1 h) e 20 V (1 h), respectivamente, em acido
sulfdrico (1 mol.LY). Cabe ressaltar que as amostras obtidas em HzPOa4 (1 mol.L-

1) apresentaram a mesma coloragédo

A diferente coloracdo adquirida pelas amostras de 6xido de Tantalo em
(a) e (b) da Figura 15 pode ser associada a um fendmeno fisico conhecido como

Interferéncia da luz. O 6xido de Tantalo é transparente, entretanto, possui um
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indice de refracdo diferente do ar, por isso, o feixe refratado sofre um
deslocamento angular em relacdo ao feixe incidente. Fenbmenos de
interferéncia construtiva e destrutiva podem acontecer em diferentes proporgdes
e, consequentemente, variar a cor observada para o Oxido de Tantalo de

diferentes espessuras (Panjan, M., 2014).

a b

Figura 15: Oxidos de Tantalo obtidos potenciostaticamente a 5 (a) e 20 V (b) em meio de H2SO4
(1 mol.LY), durante 1 h.

Na imagem da Figura 16 apresenta-se uma amostra de Tantalo recoberto
com 6xido de Tantalo obtido potenciodinamicamente até 5 V em acido sulfurico,
entretanto, a coloracdo do 6xido obtido em acido fosforico foi exatamente a

mesma.

Figura 16: Oxido de Tantalo obtido potenciodinamicamente com Ei = -1 V e Ef = 5 V (50 mV/s)
em meio de H2SO4 (1 mol.L1).

Se comparadas as imagens apresentadas nas Figuras 15 e na Figura 16
(a), é possivel observar que a coloracao obtida pelos 6xidos é muito semelhante.
Como ambas as amostras foram anodizadas em potenciais até 5 V, é possivel

supor que a coloracao adquirida pelo 6xido de Tantalo seja funcdo da espessura
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da camada, visto que possivelmente os dois Oxidos possuem a mesma
espessura. Por meio deste raciocinio, pode-se interpretar que coloracdo mais
escura observada na amostra da Figura 15 (b) possivelmente est4 associada a
maior espessura do 6xido crescido a 20 V.

Durante o processo de obtencéo potenciostatica das peliculas anddicas,
acompanhou-se a densidade de corrente em funcdo do tempo e entdo, perfis
cronoamperomeétricos foram registrados. Os perfis cronoamperométricos para as
condicGes potenciostaticas a5V e 20 V. em HsPO4 (1 mol.LY) e H2SO4 (1 mol.L-
1) sédo apresentados a seguir nas Figuras 17 e 18, respectivamente. Os primeiros
segundos de anodizacao, associados ao carregamento da dupla camada elétrica

e a nucleacédo do 6xido de Tantalo, sdo apresentados reduzidos, juntos aos perfis

completos.
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Figura 17: Perfis cronoamperométricos de obtencdo de Oxido compacto de Téantalo via método
potenciostatico a 5 V (1 h) em &cido fosférico (1 mol.L-t) em (a) e em &cido sulfirico (1 mol.L2)
em (b).
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Figura 18: Perfis cronoamperométricos de obtencdo de 6xido compacto de Téantalo via método
potenciostatico a 20 V (1 h) em acido fosforico (1 mol.L) em (a) e em &cido sulfarico (1 mol.L?)
em (b)
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Na obtencao de 6xidos compactos de Tantalo via método potenciostatico,
os perfis cronoamperométricos apresentaram, em todos 0s casos, O
comportamento caracteristico dos metais valvula, onde nos primeiros instantes
do processo ha um maximo de densidade de corrente associado a rapida
formacao de um oxido de carater protetor. Pelo proprio carater protetor do éxido
de Tantalo e pela natureza eletroquimica do processo, esse aumento da
resisténcia a passagem de corrente reflete-se em uma queda abrupta da
densidade de corrente. Em curto tempo, um patamar de densidade corrente, da
ordem de mA, ou até mesmo pA é atingido e mantido constante até o final do
processo de anodizacdo. Ao longo deste patamar, reacbes de oxidagao e
reducdo continuam a ocorrer, entretanto, com cinética mais lenta, afinal, a
migracdo dos anions e céations é necessaria para que ocorra 0 espessamento da
pelicula de 6xido. Nenhum processo paralelo ao de anodizacdo potenciostatica

foi observado, visto a auséncia de picos nestes perfis cronoamperométricos.

Como os perfis cronoamperométricos das Figuras 17 e 18 apresentam
grande similaridade é possivel que, em ambos os eletrélitos, a cinética de
formacao do Oxido de Tantalo potenciostatico seja principalmente influenciada
pelo método e pelo potencial de anodizacédo e nao pela cinética quimica similar

em meios contendo ions (PO4)% e (SO4)?.

No caso da obtencdo dos o6xidos de Tantalo, pelo método
potenciodindmico, o comportamento anddico também mostrou-se semelhante
em ambos 0s meios acidos, onde ha um pico anddico associado a formacéo de
oxido (Figuras 19 e 20). Pelo método potenciodinamico, a velocidade de
varredura empregada permite um melhor controle dos parametros
eletroquimicos (Young, L,. 1971). Na Figura 19 esta apresentado um perfil
voltamétrico para a obtencéo de Ta20Os pelo método potenciodinamico em H3sPOas
na concentracdo de 1 mol.L* e na Figura 20, a mesma obtencéo é apresentada,

contudo, em meio de H2SO4 na concentracéo de 1 mol.L ™.

Nos perfis potenciodinAmicos, um pico de corrente anédica pode ser
observado com o aumento do potencial. No pico de densidade de corrente

anadica, ha a oxidacédo do Tantalo e formacéo do 6xido de Tantalo por meio da
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migracdo dos ions de Tantalo e Oxigénio. Mesmo com o0 aumento do potencial,
h& uma queda na densidade de corrente anddica, indicando que o 6xido de
Tantalo formado tem carater resistivo e, portanto, dificulta a passagem da
corrente elétrica. Apos a queda, a densidade de corrente permanece em um
patamar relativamente constante com o aumento do potencial. Nesta condicao,
0 metal j& encontra-se no estado passivo e ha o espessamento da camada de
oxido j& obtida. O espessamento do filme anddico obedece ao Modelo de Alto

Campo, citado na secéo 2.3.1.
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Figura 19: Varredura linear de potenciais de -1 V a 5 V em &cido fosférico na concentracao de 1
mol.L? e numa velocidade de varredura de 50 mV/s.
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Figura 20: Varredura linear de potenciais de -1 V a 5 V em 4cido sulfdrico na concentracéo de 1
mol.L* e numa velocidade de varredura de 50 mV/s.
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Comparando os perfis cronoamperométricos (Figuras 17 e 18) e
potenciodindmicos (Figuras 19 e 20), percebe-se uma diferenca de até duas
ordens de grandeza na densidade de corrente destes processos. O método
potenciostatico apresenta logo nos primeiros instantes de anodizacdo um
maximo de densidade de corrente da ordem de dezenas de mA, e a densidade
de corrente de estabilizacdo da ordem de centésimos de mA. J& no método
potenciodindmico, o pico anddico e a densidade de corrente de estabilizacdo
possuem a mesma ordem de grandeza, indicando um transporte de cargas
relativamente uniforme durante o processo. Esses resultados reforcam a
compreensao de que a cinética do processo de anodizacao potenciodinamica é
uniforme ao longo do tempo, ao passo que a anodiza¢do potenciostatica tem
uma grande variacao de cinética quimica logo nos primeiros segundos de ensaio,
0 que pode resultar em uma pelicula de 6xido mais heterogénea e/ou porosa
(Young, L., 1971). O pico de densidade de corrente para o Oxido de Tantalo
obtido em &cido fosforico apresenta-se deslocado no sentido de menores valores
de potencial, muito possivelmente pelo seu maior grau de ionizacdo em meio
aquoso, permitindo uma maior disponibilidade de ions H* e O% para o processo

de oxidagao.

5.3. Caracterizacao morfolégica, de elementos e de composicdo quimica: MEV
/ EDS / XPS

Embora os perfis cronoamperométricos e potenciodinamicos indiguem a
formacdo de um 6xido anddico sobre o Tantalo, estes ndo revelam nenhuma
informacdo sobre a morfologia da pelicula do 6xido de Tantalo. Assim, para
caracterizar esta morfologia, realizaram-se analises por Microscopia Eletronica
de Varredura, e para caracterizar a presenca de elementos quimicos, as técnicas
de EDS e XPS.

5.3.1. Caracterizacao morfolégica: MEV
A Figura 21 apresenta as imagens obtidas para os 6xidos de Tantalo
potenciostaticos a 5 V por 1 h em ambos os eletrolitos acidos e os éxidos

potenciodinamicos até 5 V também em ambos os eletrélitos acidos, a fim de se

63



analisar a morfologia dos 6xidos em relacdo ao método eletroquimico de
obtencdo. A Figura 22 apresenta os O0xidos de Téantalo mais espessos obtidos
potenciostaticamente a 20 V por uma hora em ambos os eletrélitos acidos.

A partir das Figuras 21, pdde-se supor que os diferentes anions (S04)? e
(PO4)* contidos nos eletrélitos acidos, assim como o potencial aplicado, néo
possuem influéncia na morfologia do 6xido de Tantalo obtido por anodizacao,
seja potenciostatica ou potenciodindmica. Os 6xidos de Tantalo apresentados
na Figura 21 tém morfologia ndo definida, e o seu crescimento acompanha os

sulcos da lixa de forma homogénea e uniforme.

H;PO, (1 mol. L) H,SO, (1 mol. L)
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Figura 21: Microscopia eletrénica de varredura dos o6xidos anddicos de Tantalo obtidos
potenciostaticamente e poteciodinamicamente em HsPO4 e H2SO4 (1 mol.L'1) em potenciais até
5 V. Todas as micrografias foram obtidas com aumento de 3000x e barra de escala com 20 um.
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H;PO, (1 mol. L) H,SO, (1 mol. L?)

Oxidos de Tantalo potenciostaticos (20 V)

Figura 22: Microscopia eletrénica de varredura dos o6xidos anddicos de Tantalo obtidos
potenciostaticamente a 20 V por uma hora em H3PO4 e H2SO4 (1 mol.Lt) Ambas as micrografias
foram obtidas com aumento de 1500x.

Com o auxilio de uma microsonda de EDS (espectroscopia de energia
dispersiva) acoplada ao microscopio eletronico de varredura utilizado nesta
caracterizagao, realizou-se um teste semi-quantitativo a fim de se analisar os
elementos presentes na superficie do Téantalo, antes e apds o processo de
anodizacao nos eletrdlitos acidos. Os resultados estdo apresentados na Tabela
4:

Tabela 4: Percentual atdmico superficial para o metal base e 6xidos potenciostaticos a 20 V (1
h) obtidos em acido sulftrico e em &cido fosférico.

% Ta % O
Téantalo lixado 57 43
Ta/ Oxido (H2S0a) 37 63
Ta/ Oxido (HsPO4) 40 60

Tratando-se de uma analise semi-quantitativa, a Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) fornece apenas um resultado estimado da relagéo
entre os elementos quimicos e ndo a relagdo exata entre 0sS mesmos em um
composto. O resultado indica que um 6xido formou-se, contudo, esta limitagéo

da técnica de EDS néo permite a afirmacdo da estequiometria do 6xido. O
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Tantalo apenas lixado apresentou uma porcentagem atdmica de 43% de
Oxigénio em sua superficie, possivelmente devido a camada de Oxido
espontanea caracteristica dos metais valvula. As peliculas de 6xido de Tantalo
obtidas em ambos os eletrélitos acidos apresentaram um maior teor de oxigénio
no ensaio de EDS. Este aumento pode ser associado ao espessamento do 6xido

crescido em 20 V (1h) comparado ao 6xido natural.

Através do ensaio de EDS, néo foi possivel identificar uma diferenca
significativa entre o0s elementos presentes nas superficies das amostras
oxidadas nos dois diferentes eletrélitos acidos. O teor de Tantalo e de Oxigénio
nos oOxidos crescidos em ambas as solu¢cbes manteve-se proximo, indicando

que, possivelmente, a composi¢do quimica das superficies seja semelhante.

Nenhum outro elemento quimico foi detectado por esta andlise, podendo
indicar que, se ha outros elementos quimicos superficiais, estes estdo presentes
em quantidades abaixo do limite de deteccdo do equipamento, ou seja, em
quantidades atdmicas abaixo de 1% (ASM — American Society for Metals
Handbook. Materials characterization. V. 10. 1992).

5.3.3 Analise de composicdo quimica - XPS

A fim de determinar a composi¢cao quimica do 6xido formado em ambos
os eletrélitos, utilizou-se a técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS).

5.3.3.1 Oxidos obtidos em H2S04

Nas Figuras 23 e 24 estdo apresentados 0s espectros de XPS especificos
das regides de energia de ligacdo (eV) para o Tantalo e Oxigénio,
respectivamente. A intensidade do pico que representa as espécies quimicas

presentes na superficie &€ expressa em unidade arbitraria.

O espectro da regido de Ta 4f referente a pelicula de 6xido de Tantalo
obtida em H2SOs4 é apresentado na Figura 23. O dubleto na regido de

aproximadamente 26 eV refere-se ao Ta 4f7/2, podendo indicar a presenca de

66



Ta20s (Nefedov, V.1., 1982). Outros picos associados a outras estequiometrias
de oxido de Tantalo podem estar sobrepostos aos picos do dubleto do espectro
da Figura 23. Entretanto, o Unico 6xido de Tantalo termodinamicamente estavel
nas presentes condicbes € o pentoxido de Tantalo (Ta20s) e, assim,

possivelmente represente a grande totalidade da amostra.
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Figura 23: Espectro de XPS para o Tantalo na amostra de Tantalo recoberto com o6xido
potenciostatico 20 V (1 h) obtido em meio de H2SOa.
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Figura 24: Espectro de XPS para o Oxigénio na amostra de Tantalo recoberto com 6xido
potenciostatico 20 V (1 h) obtido em meio de H2SOa.
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Ja no espectro de XPS da regido de O 1s (Figura 24) foi detectado um
singleto com energia de ligagdo em aproximadamente 530 eV. Este pico pode
referir-se ao Oxigénio ligado ao Tantalo na forma estequiométrica Ta20s (Ho,
S.F., 1987).

5.3.3.2 Oxidos obtidos em HsPO4

Os espectros de XPS especificos das regides de energia de ligacdo (eV)
para o Tantalo e Oxigénio, respectivamente, estdo apresentados nas Figuras 25
e 26. A intensidade do pico que representa as espécies quimicas presentes na

superficie é expressa em uma unidade arbitraria.
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Figura 25: Espectro de XPS para o Tantalo recoberto com éxido potenciostatico 20 V (1 h) obtido
em meio de H3POa4.

Na Figura 25, pode-se observar o espectro da regido de Ta 4f referente a
pelicula de 6xido de Tantalo obtido em HsPOs4. O dubleto na regido de

aproximadamente 26 eV refere-se ao Ta 4f7/2, podendo indicar a presenca de

Ta20s (Sarma, D.D., 1979). Analogamente aos espectros apresentados para o
oxido obtido em acido sulfurico, a deconvolugdo do pico poderia apresentar
contribuicbes de intensidade associadas a Oxidos secundarios de Tantalo,
contudo, mais uma vez, essas espécies ndo sdo termodinamicamente estaveis
e, se presentes, estariam em quantidade atbmica minima.
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O singleto presente em aproximadamente 530 eV no espectro da Figura
26 representa o Oxigénio na forma Ols, ligado a Tantalo, na estequiometria
Ta20s (Ho, S.F., 1987).
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Figura 26: Espectro de XPS para o Oxigénio na amostra de Tantalo recoberto com 0Oxido
potenciostatico 20 V (1 h) obtido em meio de H3POa.
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Figura 27: Espectro completo de XPS para a amostra de Ta/Oxido de Tantalo obtido em H3sPO4
pelo método potenciostatico 20 V (1 h).

Como descrito anteriormente, na secdo 2.4.1., € possivel que anions
poliatdmicos oriundos do eletrdlito sejam incorporados aos Oxidos de Tantalo

obtidos por anodizacéo, especialmente os ions (PO4)* (Randall, J.J., 1965). O
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espectro completo de XPS para este 6xido foi analisado em busca de picos que
pudessem indicar a incorporagdo destes anions e, conseguentemente, a
formacao de 6xidos mistos. O espectro completo de XPS para o 6xido de Tantalo
obtido em H3PO4 é apresentado na Figura 27. Nesta Figura, é possivel identificar
um pico de baixa intensidade em aproximadamente 133 eV. Este pico foi

ampliado e é apresentado na Figura 38.
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Figura 28: Espectro de XPS para o Fosforo na amostra de Tantalo recoberto com éxido
potenciostatico 20 V (1 h) obtido em meio de H3POa.

Pesquisadores, entre eles Franke e Marino (Franke, R., 1991; Marino,
C.E.B., 2004), associaram em suas pesquisas este mesmo pico a presenca de
Fosforo em compostos. Franke, identificou este pico como o Fosforo ligado ao
oxigénio na estequiometria de P4O10. J& Marino, afima que este pico esteja
associado ao fosfatos possivelmente incorporados ao 6xido anddico de Titanio
obtido em solucao tampéao de Fosfatos. A presenca do singleto nesta energia de
ligacdo especifica (135 eV) e os dados correlatos da literatura indicam que,
possivelmente, durante a anodizac&o potenciostatica a 20 V (1 h) do Tantalo em
H3POas (1 mol.Lt) pode-se ter promovido a incorporacdo de Fosfatos ao 6xido,
permitindo a formacdo de Oxidos mistos de Tantalo e Fosforo. A baixa
intensidade do pico concorda com os dados apresentados por Randall, em 1965,
gue indica que a massa incorporada de Fosfatos é baixa, se comparada a massa

total do oxido formado no processo de anodizacao (Randall, J.J., 1965). O pico
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apresentado por Marino também possui baixa intensidade, corroborando com os
dados desta pesquisa (Marino, C.E.B., 2004).

Em sintese, a obtencdo 6xido de Tantalo do por meio de anodizagéo
potenciostética e potenciodindmica em acido sulfarico e &cido fosfoérico diluidos
€ possivel e reprodutivel. A composicdo quimica do 6xido formado € Ta20s,
contudo, é possivel que fosfatos oriundos do eletrélito tenham sido incorporados
ao oxido de Téantalo obtido em &cido fosférico, formando-se Oxidos mistos de
Téantalo e Fosforo nesta condigédo experimental.

5.4. Espectroscopia Raman - Estudo da estrutura cristalina dos oéxidos
anodicos de Tantalo

Por meio da espectroscopia Raman foi possivel obter os espectros
apresentados na Figura 29 para o Ta20s obtido em &cido sulfurico e &cido

fosfoérico (1 mol.L?) pelo método potenciostatico 20 V (1 h).
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Figura 29: Espectros de deslocamento Raman por intensidade para as amostras de Ta20s

obtidas em H2S04 e H3PO4 (1 mol.L1) pelo método potenciostatico 20 V (1 h).

Em uma primeira andlise, a comparagéo entre os dois espectros permite
que se observe uma semelhanca entre ambos. Pode-se dividir os espectros
obtidos em 3 regides distintas. E possivel observar um pico de maior intensidade
em um deslocamento Raman de aproximadamente 185 cm-?, seguido de um pico

de menor intensidade em aproximadamente 295 cm. Uma terceira regido, na
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forma de banda, pode ser observada entre valores de aproximadamente 600 e
780 cm™.

Joseph, Bourson e Fontana, em 2011, com o0 uso da espectroscopia
Raman estudou a cristalizacdo do Ta20s por meio de tratamentos térmicos
(Joseph, C., 2011). A Figura 30 apresenta os espectros obtidos pelo pesquisador
para a amostra amorfa, apés recozimentos em diferentes temperaturas e para
uma amostra cristalina de referéncia. As amostras do pesquisador foram obtidas
por meio de sputtering sobre um substrato de silica e possuiam cerca de 2 um
de espessura, portanto, podendo-se desconsiderar a influéncia deste substrato

nas medidas.

—— Referéncia cristalina

------ Recozido a 700 °C

- Recozido a 600 °C
Recozido & 500 °C
Amostra amorfa

Intensidade

' | ! T ! | ! [
0 200 400 600 800 1000
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Figura 30: Espectro Raman obtido por Joseph (Joseph, C., 2011) para diferentes amostras de
Ta20s. (adaptado de Joseph, C., 2011).

Os pesquisadores, apés analisarem os espectros obtidos, concluiram que
tratamentos térmicos em maiores temperaturas tendem a facilitar a cristalizacéo
do Ta20s. Essa afirmacéo foi possivel, segundo o pesquisador, pela comparacao
entre 0s espectros da amostra cristalina de referéncia e do Ta20s apos o
tratamento térmico. Os espectros dos materiais tratados termicamente em
maiores temperaturas assemelham-se em maior grau ao espectro do Ta20s
cristalino de referéncia. O espectro da amostra amorfa dos pesquisadores néo

apresenta picos bem definidos, onde apenas bandas largas podem ser
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observadas. A referéncia cristalina, por sua vez, apresenta picos bem definidos,
principalmente em deslocamentos Raman de aproximadamente 100 e 275 cm™.
Além destes picos, uma banda mais larga, aproximadamente entre 550 e 750

cml, pode ser observada.

Em uma segunda analise, comparando-se o0s espectros de deslocamento
Raman obtidos nesta pesquisa com 0s espectros obtidos por Joseph, pode-se
observar que, possivelmente, os Oxidos anodicos de Tantalo obtidos
potenciostaticamente a 20 V (1 h) em H2SOa4 e H3PO4 (1 mol.L't) apresentam um
elevado grau de cristalinidade. Este comportamento foi descrito na literatura por
Vermilyea, em 1955 (Vermilyea, D.A., 1955). O pesquisador afirma que o Ta20s
pode ser cristalizado de duas formas: pela elevacao da temperatura até
aproximadamente 800 °C, ou por meio da aplicagdo constante de um campo
elétrico em temperaturas entre 0 e 100 °C. Por meio da anodiza¢éo, o processo
de nucleacdo e crescimento da fase cristalina ocorre a partir de pontos na
interface entre 6xido e metal, onde cristais alongados crescem radialmente em
relacdo aos pontos de nucleacao. Apds os primeiros minutos de anodizacgéo, é
possivel que o filme de 6xido ja tenha atingido a sua espessura maxima, prevista
pelo Modelo de Alto Campo, contudo, manteve-se a aplicacdo do potencial de
20 V por 1 h. A diferenca de potencial aplicada ao sistema cria um campo elétrico
que atua como forca motriz para a migracdo dos atomos de Tantalo e Oxigénio
do Oxido. ApOs a obtencao da espessura limite de éxido, possivelmente ha a
migracdo dos atomos para a formacao de uma fase cristalina, de menor energia

livre e, portanto, de maior estabilidade termodinamica.

Os picos dos espectros de deslocamento Raman desta pesquisa e do
trabalho de Joseph podem ser associados a diferentes modos de vibracdo dentro
da estrutura do Ta20s. Joseph, no mesmo trabalho de 2012, associou 0s picos
do espectro a diferentes modos de vibracdo de féonons da rede cristalina do
oxido. A Tabela 5 apresenta as diferentes regidées do espectro, em termos de

deslocamento Raman, e a respectiva associacao destas regides.
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Tabela 5: Regides do espectro de Deslocamento Raman e seus respectivos modos de vibracao

associados fonons da rede cristalina. (adaptado de Joseph, C., 2011).

Regido do espectro

Modo de vibracao

Ligacao quimica

<150 cm? Externa Difusdo atomica
150-400 cm™? Deformacao O-2Tae O-3Ta
Oxigénio triplamente
400-800 cm™ Alongamento

coordenado (O-3Ta)
Oxigénio duplamente
coordenado (O-2Ta)

800-1000 cm™? Alongamento

Em sintese, por meio de espectroscopia Raman foi possivel obter
espectros de deslocamento Raman dos é6xidos de Tantalo (Taz0s) obtidos por
anodizacao eletroquimica potenciostatica a 20 V (1 h) em H2SO4 e H3POa4 (1
mol.L't). Com a andlise dos espectros observou-se que, possivelmente, os
6xidos obtidos possuem alto grau de cristalinidade. E possivel que a manutencgéo
do campo elétrico do processo de anodizacdo por tempos longos induza a
cristalizacdo do 6xido de Tantalo. O campo elétrico pode induzir a migracéo
atomica para o estabelecimento de uma estrutura de menor energia livre e maior

estabilidade, ou seja, uma estrutura cristalina.

5.5. Estabilidade termodinamica dos 6xidos - Potencial de circuito aberto

O desenvolvimento de novos biomateriais tem como objetivo principal os
materiais que possam ser utilizados em longo prazo, evitando cirurgias
reparadoras. O ambiente corpdreo € corrosivo, portanto, é essencial que 0s
implantes utilizados possuam resisténcia a corrosédo; somente assim permitindo
sua utilizagcdo em longo prazo. A obtencdo de 6xidos superficiais sobre metais
valvula como o Tantalo tem como uma das principais finalidades, que a
resisténcia a corrosdo deste metal seja aumentada, contudo, deve-se considerar
0 meio em que este material é empregado. E essencial que estes 6xidos de

Tantalo sejam estaveis em meio de fluidos corpoéreos.

Por meio das medidas de potencial de circuito aberto (ECA) estudou-se

a estabilidade termodinamica das peliculas de Ta20s obtidas. Para facilitar a
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interpretacdo dos resultados, dividiu-se este topico nos seguintes subtépicos: a
estabilidade dos Oxidos em funcdo do eletrdlito utilizado na anodizagdo, a
estabilidade dos Oxidos em funcdo do método utilizado na anodizacdo, a
estabilidade dos oOxidos em funcdo do potencial aplicado em método
potenciostatico e, por fim, a estabilidade dos 6xidos anddicos em meio agressivo

de sanque atrtificial.

A avaliacdo do potencial de circuito aberto é possivel devido a uma
distribuicdo heterogénea de cargas em uma interface entre um metal e um
eletrdlito (Cardoso, S.P., 2005). Essa distribuicéo resulta em uma diferenca de
potencial, sendo este o potencial de circuito aberto. Além de processos de
transferéncia de carga, podem-se estudar fenbmenos de superficie, como
dissolucéo de peliculas, adsorcdo de moléculas e outros (Souza, A.R., 2005).
Através de medidas de potencial de circuito aberto pbde-se estimar,
comparativamente, o comportamento de resisténcia a corrosdo dos Oxidos

anodicos de Tantalo em ensaios nao acelerados.

5.4.1. Estabilidade em funcio do eletrdlito utilizado na anodizagao: H2S04 e
H3PO4 (1 mol.L1)

Na Tabela 6 estdo apresentados os dados de ECA para o sistema
eletroquimico de Tantalo recoberto com filme anddico potenciostatico de Ta20s

a 20 V (1 h) nos dois diferentes eletrdlitos acidos.

Tabela 6: ECA vs. ECS para o Ta20s potenciostaticamente a 20 V por 1 hora em ambos os
eletrdlitos &cidos.

Oxido obtido Oxido obtido
Tantalo lixado potenciostaticamente | potenciostaticamente
a 20V em H2S04 a 20 V. em H3PO4
ECA (mV)
-660 -5,42 -17,3
vs. ECS

Com a analise da Tabela 6, é possivel verificar que a anodizacdo
potenciostética a 20 V (1 h) em ambos os eletrélitos acidos desloca o potencial
de circuito aberto para valores menos negativos, quando comparados ao
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material apenas lixado. A estabilizagdo em potenciais menos negativos (mais
nobres) sugere a maior estabilidade termodindmica destas superficies,
resultando em uma melhor resisténcia a dissolugdo/corrosdo deste material
quando uma pelicula de Ta20s é formada por anodizagdo nos parametros

escolhidos.

A anodizacao potenciostatica, nos diferentes eletrolitos acidos, resulta em
um potencial de estabilizacdo menos negativo do que o Tantalo apenas lixado,
porém, h& uma diferenca neste potencial de estabilizacdo quando comparados
0s oxidos entre si. O Ta20s obtido potenciostaticamente na presenca de ions
sulfato (SO4)? apresenta potencial de estabilizacédo de -5,42 mV, ao passo que
o 6xido obtido em meio de ions (PO4)* apresenta potencial de estabilizacdo de
-17,3 mV. Esta diferencga pode indicar que o 6xido obtido em acido fosforico seja
menos estavel termodinamicamente, portanto, mais susceptivel a

dissolucéo/corrosao do que o 6xido obtido em acido sulfurico.

Véarios fatores podem influenciar o potencial de circuito aberto
termodinamico, como a possivel incorporacdo de fosfatos advindos do eletrdlito.
Esta incorporacao de espécies do eletrélito aos 6xidos anddicos pode promover
a formacao de 6xidos mistos, de composicao quimica variavel ao longo de sua
espessura e, ainda, a formacao de um éxido menos compacto na interface entre
oxido e eletrélito. O menor potencial de estabilizacdo observado nesta pesquisa
torna possivel a hipétese de haver a incorporacdo de ions fosfatos ao 6xido
anodico de Tantalo obtido em HsPOs4. Resultado este que corrobora com as
pesquisas descritas por Randall (1965) e Amsel (1969), em condicbes de

anodizacao galvanostatica.

A hipotese de que h& a incorporacao de ions fosfato ao 6xido de Tantalo
torna-se mais fundamentada quando comparamos os dados de ECA, desta
pesquisa, com os resultados apresentados por Amsel em seu trabalho de 1969.
A incorporacéo de espécies do eletrélito pode ser interpretada como a insercao
de defeitos a estrutura de um oOxido anddico. Pontualmente, as incorporacdes
sdo consideradas defeitos, visto que produzem inomogeneidades quimicas
localizadas. Assim, podendo tornar localmente o oOxido mais reativo

quimicamente. A primeira consequéncia desta maior reatividade quimica do
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oxido € uma maior taxa de dissolucdo. Normalmente, se o Ta20s obtido em
H3POa4 possui maior quantidade de espécies incorporadas, maior podera ser sua
reatividade quimica e, portanto, seu potencial de estabilizacdo termodinamica
podera ser mais negativo (Amsel, G., 1969). Este comportamento foi observado
nos experimentos de ECA, indicando que o Ta20s obtido por anodizacao
potenciostética a 20 V (1 h) em meio &cido contendo ions fosfato € menos estavel
que o Oxido de Tantalo obtido em meio &acido contendo ions sulfato. A
incorporacao de fosfatos e a consequente formacdo de um Oxido misto e mais
reativo quimicamente apresenta-se, provavelmente, como a principal causa para

esta menor estabilidade termodinamica.

Os elementos de transicdo, como o Tantalo e o Titanio, exibem uma forte
tendéncia a formar complexos (compostos de coordenac¢do) com outros atomos
ou moléculas capazes de doar pares de elétrons (bases de Lewis), sendo estes
compostos chamados de ligantes. (Lee, J.D., 1999). Os anions (SO4)% e (POa4)*
sdo exemplos de ligantes, sendo que estes compostos apresentam 2 e 3 sitios,
respectivamente, de possivel doacdo de pares de elétrons. Possivelmente, o
maior nimero de sitios reativos dos anions (PO4)*, além da maior polaridade da
molécula, o tornam um ligante mais ativo quimicamente e, por isso, pode haver
a maior incorporacdo destes anions ao 6xido de Tantalo durante a anodizacéo
em H3PO4 (1 mol.L't). Os anions Sulfato possuem dois sitios capazes de doar
pares de elétrons em pontos opostos da molécula, diminuindo sua polaridade.
Os Sulfatos também apresentam duas ligacdes duplas que, possivelmente,
podem causar impedimentos estéricos a formacdo de complexos e,
consequentemente, a incorporagdo de (SOa4)? ao 6xido de Tantalo crescido em
H2SOs (1 mol.L?). Randall, em seu trabalho de 1965, observou que a
incorporacao de Sulfatos é, de fato, inferior a de Fosfatos em 6xidos de Tantalo

crescidos em eletrélitos acidos diluidos (Randall, J.J., 1965).

Por ser um processo de troca de cargas, o ECA pode também ser
influenciado pela area superficial do material estudado. Possivelmente o 6xido
de Tantalo obtido em HsPO4 possui uma estrutura bicamada, assim como 0s
oxidos de Titanio (Cydzik, E.K., 2006), onde a camada mais externa é menos
compacta do que a camada interna (Sloppy, J.D., 2013). A possivel formacéo de

um Oxido poroso de Tantalo pode colaborar para que a area reativa entre oxido
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e eletrolito seja maior e, portanto, maior a diferenca de potencial medido entre

eletrdlito e eletrodo de trabalho (Sloppy, J.D., 2013).

5.4.2. Estabilidade em funciao do método de anodizacao: potenciostatico e
potenciodinamico

O ECA para os oOxidos obtidos potenciostaticamente a 5 V (1 h) e
potenciodinamicamente com Ei = -1V e Er =5 V (50 mV/s) estado apresentados
na Tabela 7.

Os dados apresentados na Tabela 7 podem indicar que, se compararmos
0s métodos de obtencdo, o método potenciodinamico apresenta ECA menos
negativos (mais nobres) do que os oOxidos de Tantalo obtidos pelo método
potenciostatico e em ambos os eletrdlitos acidos. Esses dados podem indicar
ainda que o Oxido de Tantalo obtido potenciodinamicamente € menos
susceptivel a dissolucéo / corrosao do que o 6xido obtido potenciostaticamente.

Tabela 7: ECA vs. ECS para os O6xidos obtidos potenciostaticamente a 5 V (1 h) e
potenciodinamicamente com Ei = -1V e Ef =5 V (50 mV/s) em H2S04 e H3PO4 (1 mol.L1).

ECA vs. ECS

Eletrolito Oxido obtido Oxido obtido

potenciostaticamente a5V | potenciodinamicamente até 5 V

H>SO4 (1 mol.L?) -42,3 mV -22,8 mV

HsPO4 (1 mol.LY) -67,2 mV -38,4 mV

Como apresentado na secdo 2.2.3., os métodos de obtencdo diferem
quanto ao controle dos parametros eletroquimicos, mais especificamente na
cinética de formacéo e crescimento da nova fase. No metodo potenciostatico,
aplica-se um potencial e este se mantém constante pelo tempo pré-definido,
enquanto que no método potenciodindmico, ha4 uma varredura linear de
potenciais com uma velocidade pré-definida, geralmente da ordem de mV/s. O
estabelecimento de uma nova condicdo de equilibrio termodinédmico leva a
migracao de espécies quimicas e a consequente formagédo de uma nova fase: o

78



oxido de Tantalo. Com base nas duas condi¢cbes eletroquimicas, uma
anodizacao potenciostatica e outra potenciodindmica, o método potenciostéatico
estabelece prontamente um novo equilibrio termodindmico, e este é mantido
durante todo o processo de anodizacdo. Desta forma, a cinética quimica de
formacdo da nova fase possivelmente ndo se mantém uniforme ao longo do
tempo. No método potenciodindmico, por sua vez, h4 a variacdo do equilibrio
termodinamico do sistema eletroquimico de uma forma mais lenta e controlada.
A varredura de potenciais controla a velocidade com que o equilibrio
termodinamico € alterado, assim, a cinética de formacao da nova fase pode ser
mantida relativamente constante ao longo do tempo (Young, L., 1971). A cinética
quimica controlada pode também permitir a formacao de 6xidos mais compactos
e livres de defeitos ao longo de toda a espessura do filme. Quanto mais lenta for
essa cinética de reacfes quimicas e de estabilizacdo, a tendéncia € que sejam
formados O6xidos mais ordenados e, consequentemente, mais estaveis
(Blackwood, D.J., 2002).

O resultado obtido nesta pesquisa corrobora com o conceito proposto por
Blackwood em 2002, visto que o Ta20s potenciodinamico apresentou-se menos
susceptivel a dissolucdo do que este mesmo Oxido obtido em condi¢cdes
potenciostéticas. Ainda que o pesquisador tenha comparado diferentes
velocidades de varredura em método potenciodinAmico para a anodizacdo do
Titanio, a comparacédo entre os estudos é possivel devido a natureza quimica
dos metais valvula, onde a formacdo dos Oxidos da-se de forma muito
semelhante (Blackwood, D.J., 2002).

Embora haja a polarizacdo por longos periodos de tempo em condicbes
potenciostéticas, aparentemente este fator ndo exerce influéncia no resultado
final do ECA de estabilizacdo termodinamica medido. Este comportamento é
consequéncia do Modelo de Alto Campo proposto para a formacdo de Oxidos
anodicos sobre metais do tipo valvula. Apenas o potencial aplicado (E), a
espessura do filme de oxido (L), o material e a temperatura possuem influéncia
no processo de formacdo do oxido anddico. O tempo ndo é um parametro
considerado neste modelo de crescimento, 0 que sugere que a equagao
representa o sistema em equilibrio termodindmico, contudo, o equilibrio ndo é

atingido instantaneamente. O estabelecimento do equilibrio termodinamico
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depende da migracao e formacédo da nova fase pelos cations metélicos e anions
do eletrdlito. Velocidades de varredura mais lentas durante a anodizagéo
potenciodindmica permitem que os ions de Tantalo e Oxigénio migrem e atinjam
uma organizacdo estrutural e a espessura maxima no potencial final de

anodizacéo.

Por fim, a analise dos potenciais em condicbes de espontaneidade
quimica pode indicar que independentemente do eletrélito acido utilizado, o
método de obtencao possui influéncia direta na estabilidade do éxido de Tantalo
obtido por anodizacao eletroquimica. Em ambos os eletrélitos acidos, ou seja,
contendo ions fosfato ou sulfato, a cinética quimica controlada do processo de
formacado do 6xido de Tantalo em condigdo potenciodindmica tende a produzir

Oxidos mais estaveis.

Mais uma vez, assim como descrito no topico 5.4.1., foi possivel supor
que a possivel incorporacéo de fosfatos ao 6xido de Tantalo obtido em meio de
H3PO4 (1 mol.Lt), resulta em um ECA menos nobre, indicando que estes 6xidos
podem ser mais susceptiveis a dissolucdo/corrosdo. Pelo método
potenciostatico, o 6xido obtido em HzPOa4 (1 mol.L?) apresentou um ECA de -
67,2 mV, que é mais negativo do que o 42,3 mV apresentado pelo 6xido obtido
em H2S04. A mesma tendéncia manteve-se para os 0xidos obtidos pelo método

potenciodinamico.

Em sintese, o0 método potenciodinamico mostrou que através do melhor
controle da cinética quimica do processo, pode formar 6xidos de Tantalo mais
estaveis termodinamicamente do que sob condi¢des potenciostaticas. Mais uma
vez foi possivel supor que independentemente do método de anodizacao
empregado, os 6xidos de Tantalo obtidos em acido fosférico apresentam menor
estabilidade termodinamica, possivelmente associada a sua maior porosidade e
reatividade quimica superficial, com a incorporacédo de fosfatos advindos do

eletrélito.
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5.4.3. Estabilidade em fun¢do do potencial de anodizacdo aplicado em método
potenciostatico

Na Tabela 8 estdo apresentados os dados de ECA de estabilizacédo
termodin&mica para os 6xidos de Tantalo obtidos potenciostaticamente a 5 e 20
V (1 h), em ambos os eletrélitos acidos.

Tabela 8: ECA de estabilizagdo termodinamica para os 6xidos obtidos potenciostaticamente a 5
e 20 V (1 h) em ambos os eletrélitos acidos.

ECA vs. ECS
. Oxido obtido Oxido obtido
Eletrolito
potenciostaticamente a5V | potenciostaticamente a 20 V
ah) ah)
H.SO4 (1 mol.L?) -42,3 mV -5,42 mV
H3PO4 (1 moI.L‘l) -67,2 mV -17,3 mV

Como descrito na literatura cientifica, a taxa de crescimento para o Ta20s
quando anodizado em H2S04 (0,7 mol.L!) é de 3,87 nm.V! (Shreir's Corrosion,
2009), entdo, € possivel supor que a taxa de crescimento dos 6xidos anddicos
obtidos potenciostaticamente nos eletrélitos &acidos aqui propostos seja
semelhante. Estima-se, portanto, que a espessura dos 6xidos obtidos a 5 V seja
em torno de 19 nm e que dos Oxidos obtidos a 20 V seja em torno 77 nm. A
principio, € esperado que um 6xido mais espesso apresente um comportamento
mais resistivo, dificultando o transporte de cargas durante o teste de imersao, e
diminuindo assim, o potencial de estabilizacdo em circuito aberto (Souza, A.R.,
2005).

Quando a taxa de anodizacdo do Téantalo € comparada com a do metal
valvula mais utilizado para fins biomédicos, o Titanio, encontram-se diferentes
magnitudes. Marino, em 2001, encontrou valores da ordem de 2,5 nm.V-1para a
taxa de anodizacéo do titanio. Este valor € menor do que o apresentado para o
6xido de Tantalo (3,87 nm.V1) (Shreir's Corrosion, 2009), visto que foi obtido em
eletrolitos acidos diluidos. Comparativamente, observa-se que um o6xido de
Tantalo obtido anodicamente é aproximadamente 1,5 vezes mais espesso do
que um Oxido anddico de Titanio, obtido nas mesmas condi¢cfes experimentais.

Se Oxidos mais espessos podem ser mais resistentes a corrosao, € possivel que
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o Tantalo anodizado seja menos susceptivel a processos de dissolucédo do que
o Titanio anodizado nas mesmas condi¢des, tanto pela maior espessura do 6xido

quanto pela maior resisténcia a ataque quimico ao Taz0s.

Novamente, quando empregado um eletrdlito acido rico em ions fosfato,
0 potencial de circuito aberto apresentou-se mais negativo (menos nobre), em
torno de -67,2 mV (5 V) e de -17,3 mV (20 V), do que este mesmo oOxido obtido
em um eletrdlito acido rico em ions sulfato, com valores em torno de -42,3 mV (5
V) e -5,42 mV (20 V). Este resultado pode indicar que, independentemente do
potencial aplicado, a migracdo de anions poliatbmicos do eletrélito (fosfatos,
nesse caso) para o 6xido possivelmente ocorra e que um éxido misto de Tantalo
e Fésforo possa ser formado (Randall, J.J., 1965). Além disso, na pelicula de
Ta20s obtida potenciostaticamente a 20 V (1 h) pode haver um maior teor de
incorporacao de ions fosfato. Isso se deve ao fato de que a aplicacdo de um
potencial maior esta diretamente ligada a uma densidade de corrente maior no
processo de anodizacdo, como pode ser visto nos perfis cronoamperométricos
das Figuras 20 e 21. Amsel, em 1969, mostrou através de seus estudos que
maiores densidades de corrente representam uma maior migracado de espécies
do eletrdlito para o 6xido anddico, portanto, estando de acordo com os resultados

aqui obtidos.

Em sintese, a obtencdo de Oxidos anddicos de Tantalo pelo método
potenciostatico em eletrdlitos acidos diluidos permite que se obtenha uma
superficie de maior estabilidade termodinamica. A estabilidade da superficie é
proporcional a espessura do 6xido obtido, onde éxidos crescidos em potenciais
mais altos, ou seja, 6xidos mais espessos sao mais estaveis. O carater resistivo
e de dificil ataque quimico do Oxido de Tantalo torna estas superficies mais
estaveis, entretanto, a possivel incorporacdo de Fosfatos ao 6xido pode torna-

los menos estaveis, independentemente do potencial aplicado.
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5.4.4. Estabilidade dos 6xidos anddicos de Tantalo em solucio de sangue
artificial

Os dados de ECA para os 6xidos de Tantalo obtidos potenciostaticamente
a 20 V (1 h) em ambos os eletrélitos acidos em fungéo do tempo de imersdo em
sangue artificial a 37 °C sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: ECA vs. ECS para os 6xidos de Tantalo obtidos potenciostaticamente a 20 V (1 h) em
ambos os eletrélitos acidos em funcéo do tempo de imersdo em sangue artificial a 37 °C.

Tempo de imersdo L : ECAvs. ECS L :
em sangue artificial Oxido obtido Oxido obtido
a 37 °C potenciostaticamente a 20 V potenciostaticamente a 20 V
em H>SO, em H3PO4
0 dias -5,42 mV -17,3 mV
15 dias -34,7 mV -65,4 mV
30 dias -52,8 mV -96,5 mV
60 dias -73,2 mV -109 mv

Os dados de ECA da Tabela 9 indicam que os 6xidos de Tantalo obtidos
potenciostaticamente a 20 V (1 h), em ambos os eletrélitos acidos, apresentam
um potencial de estabilizacdo termodinamica mais negativo (menos nobre), apés
a imersao em sangue artificial a 37 °C. Ressaltando que em maiores tempos de
imersdo, o ECA das peliculas de o6xido de Tantalo tendem a valores de
estabilizacdo termodindmica ainda menores. O sangue artificial € um meio
bastante corrosivo, rico em cloretos, e assim, é possivel que haja uma maior
susceptibilidade ao processo de dissolugdo espontanea do Ta20s com o tempo
de imersao neste meio agressivo. O potencial de circuito aberto foi igual a -5,42
mV para o sistema Ta/Ta20s (H2SO4 1 mol.L?) logo apés a obtencao do éxido.
Apods 60 dias, o potencial estabilizou-se em -73,2 mV, indicando a possivel
dissolugéo da camada de 6xido (Uzumaki, E.T., 2006). Ja o sistema Ta/Ta20s
(HsPO4 1 mol.LY) apresentou o0 mesmo comportamento, contudo, seus valores
de estabilizac&o termodinamica foram ainda menores desde 0s instantes iniciais.
Além de apresentar menores valores de ECA desde os instantes iniciais, 0s

dados permitem supor que o 6xido de Tantalo obtido em acido fosforico possua
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uma maior taxa de dissolucao, principalmente nos primeiros 30 dias de imersao
em sangue artificial a aproximadamente 37 °C, onde seu ECA tornou-se 79,2 mV
mais negativo, enquanto que o ECA do o6xido de Tantalo obtido em acido
sulfurico tornou-se aproximadamente 47,4 mV mais negativo. Ambos 0s Oxidos
de Tantalo possuem moléculas de H20 de solvatagéo adsorvidas a sua estrutura,
contudo, o Oxido obtido em meio de Sulfatos possivelmente possui mais
moléculas de H20 adsorvidas. Por ndo apresentarem alta afinidade quimica com
o substrato, estas moléculas de agua podem ser dessorvidas do 6xido pela
imersdo em sangue artificial e, assim, observa-se o maior decréscimo,

proporcionalmente, das medidas de potencial de circuito aberto para este 6xido.

O eletrdlito acido utilizado para a obtencdo do Ta20s tem influéncia na
dissolucao das peliculas de 6xido. A andlise dos valores de ECA indicou que o
Ta20s obtido em um eletrolito acido rico em fosfatos é possivelmente mais
susceptivel a dissolucéo/corrosao. A dissolucdo espontanea do Ta20s obtido em
acido fosférico em sangue artificial na temperatura de aproximadamente 37 °C
pode ser maior, assim como a reatividade quimica do 6xido formado neste
eletrélito, visto a maior incorporacdo de anions poliatdmicos, neste caso o (PO4)*
, a pelicula de 6xido (Amsel, G., 1969).

Além da incorporacdo de ions (PO4)* ao 6xido, um meio de anodizagdo
rico em fosfatos privilegia a formacao de um filme anddico de Ta20s constituido
de duas camadas distintas: uma mais interna e mais compacta, composta
apenas de Ta20s; e uma camada mais externa e menos compacta, composta de
Ta20s e fosfatos incorporados. Pelo fato desta camada externa do filme anddico
de Ta20s ser mais porosa, € possivel que o aumento da area reativa torne este
oxido misto de Tantalo e FoOsforo mais susceptivel a dissolugcédo/corroséo
(Sloppy, J.D., 2013).

5.5. Propriedades mecanicas dos 6xidos compactos

Com o intuito de estimar a resisténcia ao arrancamento (adesividade) e o
modulo de elasticidade dos filmes de oxido de Tantalo obtidos em ambos os
eletrolitos acidos, utilizou-se a técnica de identagdo instrumentada. Ensaios

foram realizados e os resultados obtidos estdo apresentados a seguir.
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5.5.1. Ensaio de riscamento

Os ensaios de riscamento foram realizados e imagens foram feitas
através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para a andlise dos
resultados. Foram realizados ensaios de riscamento com cargas finais de 10, 30
e 50 mN, entretanto, observou-se apenas 0s riscos com carga maior 50 mN
(Figura 33). Embora os riscos realizados a 50 mN fossem perceptiveis, ndo
houve o arrancamento do Oxido superficial, podendo indicar que os o6xidos
anodicos obtidos nas condi¢cbes eletroquimicas empregadas sao fortemente
aderentes ao substrato metélico de Tantalo. A micrografia do risco efetuado
sobre a pelicula anodica de Ta20s obtida potenciostaticamente (20 V/1 h) em
H3PO4 (1 mol.L!) é apresentada na Figura 31. Apenas os Ultimos pm do risco
sdo apresentados, contudo, o risco completo € apresentado no Apéndice.

SEM HV: 6.0 kV WD: 14.98 mm

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE ‘ 20 pm
View field: 92.3 ym \ Date(m/d/y): 11/03/14 ‘

Figura 31: Microscopia eletronica de varredura do risco realizado com carga maxima de 50 mN
no oxido obtido pelo método potenciostatico a 20 V (1 h) em &cido fosférico (1 mol.L). O
aumento da micrografia é de 3000x. Abaixo da escala, uma ampliacdo da regido demarcada.

Os perfis topograficos original, de risco e residual (ap6s o riscamento) da
amostra Ta/Ta20s (20 V/1 h - H3PO4 1 mol.Lt) (Figura 31) sdo apresentados na
Figura 32. Estes perfis foram obtidos com a utilizacdo de um perfilbmetro do
préprio equipamento utilizado para o riscamento.
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Figura 32: Perfil original, de risco e residual para 6xido de Tantalo obtido potenciostaticamente
a 20V (1 h) em HsPO4 (1 mol.L1).

Pelos perfis topograficos (Figura 32) e pela analise do perfil apds o risco
(perfil residual), pode-se observar que o material Ta/Ta20s possui uma grande
capacidade de deformacdo sem fratura, ou seja, o material é deformado,
apresenta deformacao plastica residual, e retorna elasticamente a um estado de

menor deformacéao.

SEMHV:50kV | WD:14.98 mm ‘

SEM MAG: 3.00 kx ‘ Det: SE 20 um
View field: 92.3 ym \ Date(m/dl/y): 11/03/14

Figura 33: Microscopia eletrdnica de varredura do risco realizado com carga maxima de 50 mN
no 6xido obtido pelo método potenciostatico a 20 V por uma hora em &cido sulfdrico. Abaixo da
escala, uma ampliacao da regido demarcada.
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O risco realizado no 6xido de Tantalo obtido em H2SO4 (Figura 33), de
forma semelhante ao risco obtido no 6xido de Tantalo obtido em H3POas, ndo
indica o arrancamento do filme até a carga maxima de 50 mN. Mais uma vez, o
oxido mostrou-se altamente aderente ao substrato, com capacidade de

deformacéo sem fratura.

— Perfil original

400 - — Perfil do risco

— Perfil residual

200+

— v \/ AN

£ ] VAN,
oy -200 A
LE 4
@ -400-
o _
-600 A
-800 -

(IJ | 2(130 | 560 | 75;0 | 10|00
Posicao (um)

Figura 34: Perfil original, de risco e residual para éxido de Téantalo obtido potenciostaticamente
a 20V (1 h) em H2SO4 (1 mol.L?).

Em ambos os casos (Figuras 32 e 34), o perfil residual € um perfil
intermediéario entre o perfil original e o perfil do risco, mais uma vez indicando
que o 6xido de Tantalo na forma de filme fino (~77 nm) apresenta alta capacidade
de deformacdo sem que haja fratura, ou seja, o0 material apresenta deformacao
plastica residual, mas retorna elasticamente a uma forma mais proxima a inicial.

Além disso, pelos perfis é possivel observar que a carga utlizada foi

suficientemente grande para que o substrato também fosse deformado.

A andlise das microscopias, juntamente com os perfis topogréficos,
permite comparar estes resultados com pesquisas ja descritas pela literatura.
Eliezer (1972) apud Bubar (1966) observaram deformacdes plasticas em torno

de 50% para filmes anddicos galvanostaticos de Ta20s obtidos em eletrolitos
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acidos, o que indica uma caracteristica altamente aderente para este 6xido nas
dimensdes propostas (filmes finos). Em outro estudo, Dunn observou através da
laminagdo que amostras de Téantalo com filmes de Ta20s crescidos
galvanostaticamente em eletrélitos acidos apresentavam alta capacidade de
deformacéo. O pesquisador também observou também que a espessura do
oxido de Tantalo decresce uniformemente ao longo do corpo de prova, sem que
haja a fratura e o descolamento da pelicula, indicando que este material suporta
deformacdes plasticas (Young (1971) apud Dunn (1968)).

Analisando novamente as imagens de Microscopia Eletrbnica de
Varredura apresentadas nas Figuras 31 e 33, observa-se que 0S riscos
realizados nas amostras de 6xido de Tantalo obtido em ambos os eletrolitos
acidos sdo muito semelhantes. E possivel que o maior teor de porosidades na
camada externa de um 6xido de Tantalo bicamada, obtido em meio de Fosfatos,
torne a deformacéo da pelicula menos uniforme e mais sujeita a fraturas (Sloppy,
J.D., 2013), contudo, este comportamento ndo pbde ser observado pelas
imagens de MEV. E possivel que a pequena espessura da camada de 6xido (~77

nm) tenha impossibilitado essa andlise.

5.5.2. Ensaio de nanoidenta¢ao

Através deste ensaio, obteve-se o modulo de elasticidade dos diferentes
oxidos obtidos potenciostaticamente a 20 V (1 h) em ambos os eletrdlitos acidos.
Na Figura 35 esta apresentado o grafico de médulo de elasticidade em funcao
da profundidade de contato do identador para ambas as amostras. Vale lembrar
gue o0 moédulo de elasticidade do Tantalo metalico é de aproximadamente 186
GPa.

O gréfico de moédulo de elasticidade (E, em GPa) em funcdo da
profundidade de contato (nm) do identador Berkovich apresenta
comportamentos semelhantes para os O0xidos obtidos nos diferentes eletrolitos
acidos. Medidas também foram realizadas apenas no substrato metalico de
ambas as amostras, onde foi possivel observar que independentemente da
amostra ensaiada, os valores de moédulo de elasticidade variaram entre 170+20

e 200+20 GPa nas menores e maiores penetragdes, respectivamente.
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Figura 35: Gréfico de médulo de elasticidade em funcéo da profundidade de penetragdo de um
identador Berkovich com carga maxima de 1 gf nos éxidos obtidos potenciostaticamente a 20 V
(1 h) em H2S04 e H3PO4 (1 mol.L1). A linha em azul representa 0 médulo de elasticidade do

substrato metalico de Tantalo.

Primeiramente, analisar-se-4 a pelicula de Ta20s obtida em meio
contendo ions Sulfato. A andlise da Figura 35 permite supor que ha uma relacao
entre a profundidade de contato e o médulo de elasticidade, indicando que o
oxido obtido deve ser homogéneo e a cada carregamento, tem-se uma
penetracdo maior e, por consequéncia, uma maior influéncia do substrato na
medida. Como ha uma influéncia consideravel do substrato até mesmo na
primeira medida, em aproximadamente 30 nm, ndo pode-se afirmar que o
modulo de elasticidade da pelicula seja igual ao da primeira identacao, contudo,
pode-se afirmar que certamente o mdédulo de elasticidade € menor do que 0s
186 GPa do substrato e também menor do que os 150 GPa medidos na primeira
identacdo. Com o aumento da carga e maiores penetracbes, o0 médulo de
elasticidade medido aumenta devido a maior contribuicdo do substrato na

medida, aproximando-se de forma assintética a valores préximos ao substrato.

O oOxido de Tantalo obtido em meio de Fosfatos comporta-se de forma

semelhante, onde as primeiras identagbes apresentam modulo de elasticidade
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reduzido, da ordem de 125 GPa, indicando que este material possui menor
modulo de elasticidade se comparado ao substrato. Mais uma vez, a tendéncia
de aumento do médulo de elasticidade com a aplicagdo de maiores cargas pode
ser observada. Diferentemente do 6xido obtido em meio de Sulfatos, o 6xido
obtido em meio de Fosfatos apresenta uma tendéncia de menor médulo de
elasticidade em todas as identacdes. A incorporacdo de espécies do eletrdlito a
camada mais externa deste 0xido promove a formacdo de um oOxido misto de
Tantalo e Fésforo, do tipo bi-camada, que aparentemente possui um modulo de

elasticidade inferior, possivelmente por ser menos compacto.

Em sintese, o eletrdlito acido utilizado para a anodizacédo potenciostatica
do Tantalo influencia as propriedades mecéanicas do Ta20s obtido anodicamente.
A formacédo de um éxido de Tantalo bicamada (em H3POa - 1 mol.L?), que pode
apresentar variacfes na composicdo quimica e densificacdo ao longo de sua
espessura, pode promover um menor moédulo de elasticidade superficial. Um
oxido de composicdo quimica uniforme e denso ao longo de toda a sua
espessura, como no caso de 6xido obtido em H2SO4 1 mol.L?, tende a possuir
um maior médulo de elasticidade, mesmo em pequenas penetracdes. Nao pode-
se afirmar com exatiddo qual o modulo de elasticidade do O6xido, visto a
contribuicdo do substrato nas medidas, contudo, € possivel afirmar que os 6xidos
de Tantalo obtidos em ambos os eletrdlitos acidos possuem um modulo de
elasticidade inferior ao do substrato e, por isso, a anodizacdo pode ser

considerada um bom tratamento superficial para a aposicéo éssea.

5.6. Obtencdo de 6xidos nanoestruturados

Os oOxidos com nanoestruturas auto-organizadas podem conferir uma
melhor interacdo quimica com fluidos corporeos devido a maior area superficial
e melhor controle da geometria destas nanoestruturas, como por exemplo a sua
espessura e diametro de poro. Com a finalidade de obter oOxidos
nanoestruturados utilizou-se a anodizacdo potenciostatica a 20 V (1 h) em
eletrélito acido de H2SO4 (1 mol.LY) com a adicdo de HF e NH4F em diferentes
concentracdes. A finalidade da presenca dos ions F- € para que haja o ataque

ao oxido de Tantalo.
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Os perfis cronoamperométricos apresentados nas Figuras 36 e 37
representam o processo de obtencdo das peliculas de 6xido de Tantalo em
varias concentracdes de ion F- em solugées de H2SOas (1 mol.LY) + NH4F e

H2S04 (1 mol.L 1) + HF, respectivamente.

Opostamente as pesquisas descritas na literatura, ndo foi detectado nos
perfis cronoamperométricos um aumento de densidade de corrente nos
primeiros minutos (até 10 minutos) resultando num pico anddico que indicaria a
formacao de um 6xido nanoestruturado (El-Sayed, H.A., 2010). A formacgéo do
pico de densidade de corrente indicaria o ataque dois ions F~ presentes no
eletrélito ao 6xido de Tantalo, formando complexos do tipo [TaF7]>. Estes
complexos sao soluveis no eletrdlito e, por isso, o ataque dos ions F- resultaria
em nanoporosidades na superficie do 6xido de Tantalo, aumentando sua area
superficial e, consequentemente, a densidade de corrente no processo de

anodizacéo.

Mesmo com a variacao da concentracdo de ions F advindos do sal NH4F
(Macak, J.M., 2005) (Figura 36) ou do acido HF (Sieber, I., 2005) (Figura 37), o
oxido de Tantalo se manteve estavel e compacto na superficie do Tantalo,
indicando que ndo houve o ataque dos ions F ao Oxido, que formariam as
nanoestruturas. Assim, os perfis cronoamperomeétricos obtidos em meio de ions
F- sdo similares aos perfis obtidos para a formacdo de 6xidos compactos, ja
apresentados no topico 2.3.2. Os primeiros segundos de anodizacdo sao
apresentados reduzidos, juntos aos perfis completos.

A seguir, foi realizada a anéalise morfolégica das peliculas anddicas por
meio de Microscopia Eletrénica de Varredura. Nas Figuras 38 e 39 estdo
apresentadas as micrografias obtidas, onde as imagens confirmam a auséncia
de nanotubos e de outras nanoestruturas no 6xido de Tantalo superficial obtido

potenciostaticamente.
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Figura 36: Perfis cronoamperométricos para anodizag8es potenciostaticas a 20 V (1 h) em H2S04
(1 mol.LY) com diferentes adicoes de NH4F.
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Figura 37: Perfis cronoamperométricos para anodiza¢8es potenciostéticas a 20 V (1 h) em
H2SO4 (1 mol.L%) com diferentes adiges de HF.
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Figura 38: Microscopia eletrénica de varredura dos 6xidos de Tantalo crescidos pelo método

potenciostatico a 20 V (1 h) em H2SO4 (1 mol.LY) com diferentes adicdes de HF. Aumentos de
20.000x (0,17 mol.L-* HF) e 32.000x (1,15 mol.L* HF).
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Figura 39: Microscopia eletrdnica de varredura dos 6xidos de Tantalo crescidos pelo método
potenciostatico a 20 V (1 h) em H2SO4 (1 mol.L't) com diferentes adigcbes de NH4F. Todas as
micrografias possuem aumento de 20.000x.
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Analisando as Figuras 38 e 39, novamente pode-se observar a presenca
de um éxido superficial sem morfologia definida e uniformemente distribuido por
toda a superficie. Algumas peliculas de Oxido de Tantalo apresentaram

diferentes coloracdes, como pode ser observado, por exemplos da Figura 40.

(@) (b)

-’

Figura 40: (a) pelicula anddica potenciostética a 20 V (1 h) de Ta20s obtida em H2SO4 (1 mol.L-
1) + 0,17 mol.L'* HF. Em (b) pelicula anddica potenciostatica a 20 V (1 h) de Ta20s obtida em
H2S0a4 (1 mol.L1) + 1,15 mol.L-* HF.

A andlise morfoldgica de todas as amostras de 6xido de Tantalo obtido
em eletrdlitos contendo ions F apresentou resultados muito semelhantes,
contudo, ha a variacao de coloracédo das superficies, do roxo ao cinza, a qual
pode ser atribuida as diferentes espessuras das camadas de Ta20s (Panjan, M.,
2014). Possivelmente, a diferenca de coloracdo entre essas amostras esta
associada a concentracao de ions F~ no eletrélito. A coloracéo roxa apresentada
assemelha-se muito a coloracdo obtida para os 6xidos compactos obtidos
anteriormente no tépico 5.2., podendo indicar que n&o ha influéncia dos ions F-,
em menores concentracbes, na espessura do Oxido de Téantalo obtido
potenciostaticamente. Por outro lado, a coloragéo cinza dos éxidos de Tantalo
obtidos em maiores concentracdes de ions F assemelha-se a coloracdo do
substrato metalico. A maior concentracdo de ions F~ possivelmente promoveu
um ataque quimico generalizado ao oxido de Tantalo, provocando a dissolugao
da pelicula de forma uniforme ao longo de toda a superficie exposta ao eletrolito
(Sieber, 1., 2005; El-Sayed, H.A., 2010).

Para o estudo da estabilidade termodinamica destes 6xidos de Tantalo
obtidos em meio contendo maior concentragdo de ions F-, foram realizados

ensaios de ECA. Os dados de potencial de circuito aberto foram comparados
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aos obtidos para Oxidos de Tantalo obtidos sem a presenca de ions F (ja

discutidos no tépico 5.4.3).

Os resultados apresentados na Tabela 10 permitem observar que o 6xido
de Tantalo formado no eletrélito contendo ions F- possui um potencial de
estabilizacdo termodinamica consideravelmente menos nobre (~99%) do que o
oxido de Tantalo obtido apenas no meio acido base: acido sulfurico. Este valor é
apenas |30] mV menos negativo do que o potencial de estabilizacdo
termodinamica para uma superficie de Tantalo apenas lixado (ECA -660 mV).
Isso pode indicar que os o6xidos de Tantalo formados em eletrélitos com
concentracdo de fons F acima de 0,7 mol.L'! possuem espessura de apenas
poucos nanémetros superior ao 6xido formado naturalmente (~2,5 nm) sobre o

Tantalo .

A concentracao elevada de ions F~ possivelmente estimulou um processo
de dissolucdo/corrosdo generalizada, ou seja, ao longo de toda a superficie
exposta do eletrodo de trabalho de Tantalo puro. Em sintese, a disponibilidade
de Fluoretos no eletrdlito, aliado ao potencial aplicado e ao tempo de polarizacéo,

possibilitaram a ocorréncia de um processo de dissolu¢céo do Taz0s.

Tabela 10: ECA de estabilizacéo termodinamica para os sistemas: Tantalo lixado, Ta/Ta20s (20
V/1 h = H2S04 1 mol.LY) e Ta/Ta20s (20 V/1 h — H2SO4 1 mol.Lt + 1,15 mol.L-1 HF).

Ta/Ta20s
) Ta/Ta20s
Tantalo (20 V/1 h)
_ (20 V/1 h)
lixado H2S04 1 mol.L1 + 1,15 mol.L?
(H2S04 1 mol.L1)
HF
ECA vs.
-660 mV -5,42 mV - 630 mV
ECS

A obtencdo de nanoestruturas sobre Tantalo puro por meio da oxidacéo
anddica ja foi relatada na literatura cientifica, entretanto na maioria dos casos, 0
eletrolito proposto contém altas concentragfes, tanto do &cido base quanto do
acido de ataque, como por exemplo a proporcao 9:1 de H2SO4 (98%) e HF (48%)
(El-Sayed, H., 2006). Outros pesquisadores utilizaram este eletrélito e também
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obtiveram sucesso na obtencdo de nanotubos em condi¢cBes potenciostaticas
(Allam, N.K., 2008; El-Sayed, H., 2009; Ruckh, T., 2009).

Como citado no tépico 2.4.1., a taxa de dissolucdo de peliculas anddicas
em HF é superior quando a concentracao do eletrélito base é alta, por exemplo,
H2SO4 ou H3PO4. Mais uma vez, essa maior taxa de dissolugdo deve-se a
incorporacao de anions do eletrolito ao 6xido (Amsel, G., 1969). Assim, entende-
se que um oxido com altos niveis de incorporacdes de anions do eletrdlito seja
mais facilmente atacado por ions F-, em decorréncia dos defeitos introduzidos
ao material. Além disso, estes defeitos podem formar sitios preferenciais para o
ataque quimico pelos ions F e, assim, formar nanoporosidades ao invés de um

ataque uniforme em toda a superficie.

Os resultados obtidos por esta pesquisa, assim como 0s estudos ja
descritos na literatura, sugerem que a utilizagdo de um eletrélito 4cido base de
alta concentracéo, de aproximadamente 16 mol.L"* H2SO4, seja necessaria para
qgue as nanoestruturas auto-organizadas de Ta20s sejam formadas em tempos
curtos, cerca de 120 segundos, de anodizacdo. O acido base altamente
concentrado possivelmente torna o Oxido de Tantalo mais susceptivel a
dissolugdo pelos ions F através da adicdo de defeitos a estrutura com a
incorporacao de espécies (El-Sayed, H.A., 2009). A incorporacao destes anions
ao 6xido em um eletrélito de H2SO4 (1 mol.L't), como nesta pesquisa, € muito
baixa. Neste caso, 0 6xido formado € muito semelhante quimicamente ao Ta20s
estequiométrico, portanto, menos susceptivel ao ataque e dissolucdo (Randall,

J.J., 1965).

A obtencdo de nanoestruturas em eletrélitos de baixa concentracdo do
acido base ja foi descrita na literatura, contudo, o método potenciodinamico é
utiizado e é seguido de um longo tempo (de uma a quatro horas) de
envelhecimento em condi¢cdes potenciostaticas. Embora a obtencédo seja
possivel, este 6xido nanoestruturado é constituido apenas por porosidades de
diametros maximos de 35 nm interligados entre si, apresentando um alto grau
de desordem e espessura de apenas poucas dezenas de nandmetros (Sieber,
l., 2005).
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Os resultados aqui apresentados mostram que a obtencdo de
nanoestruturas de Ta20s por meio de anodizacdo potenciostatica a 20 V (1 h)
em eletrélitos base de H2SO4 (1 mol.L ') com adicdes de 0,14; 0,35; e 0,7 mol.L
! NH4F, e 0,17; 1,15 mol.L * HF nao foi possivel devido aos limites de
concentracdo do acido base e dos ions fluoreto empregados nesta pesquisa. O
acido base (H2S04) em sua forma diluida (1 mol.L?) forma éxidos de Tantalo
livres de poros e extremamente estaveis e resistentes a dissolu¢do/corroséao.
Desta forma, estes Oxidos resistentes dificultam o ataque quimico dos ions F~ a
sitios preferenciais ao longo da superficie e, portanto, impedem a formacéo de

nanoestruturas.

Por fim, constatou-se a importancia da concentracdo do acido base que
pode formar um éxido de Ta menos estavel e mais susceptivel ao ataque destes
ions F. Possivelmente, os 6xidos obtidos em ions fosfato (e Fluoreto) poderiam
resultar em nanoestruturas, em decorréncia de sua menor estabilidade, como
observado e discutido nesta pesquisa. Cabe ressaltar que a literatura cientifica
relata apenas o acido sulfarico como o melhor acido base para a obtencédo de
nanotubos (Sieber, I., 2005; El-Sayed, H., 2006; Allam, N.K., 2008; El-Sayed, H.,
2009; Ruckh, T., 2009; El-Sayed, H., 2010; Wang, N., 2012).

Em sintese, o sistema Ta/Ta20s apresenta-se como uma opc¢ao de alta
estabilidade quimica, com baixa taxa de dissolucdo/corrosdo mesmo em meios
altamente corrosivos. Por este motivo, sua perspectiva de aplicagdo como
biomaterial que ndo demanda, ou retarda, cirurgias reparadoras é evidente. A
utilizacdo do Tantalo como elemento de liga também pode proporcionar uma
maior resisténcia a corrosdo ao implante, assim como uma diminuicdo do médulo
de elasticidade em alguns casos, sem perdas em bioatividade e sem um

aumento expressivo da densidade.
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Capitulo 6 - Conclusao

O Tantalo € um material metélico que pode ser aplicado como biomaterial,
pois é biocompativel, atoxico, resistente a corrosdo e o Oxido formado
naturalmente em sua superficie apresenta resposta bioativa. A obtencdo de
oxidos anodicos compactos de Tantalo pelo processo de oxidacdo anddica, em
eletrélitos acidos de H2SO4 e H3PO4 (1 mol.L ) é possivel e reprodutivel, seja
pelo método potenciostatico ou potenciodindmico. O Oxido obtido possui
morfologia ndo definida e composi¢cao quimica do pentéxido de Tantalo (Ta20s)
com possiveis incorporacdes de anions poliatbmicos advindos do eletrélito,
quando trata-se dos ions fosfato (POa4)*. Os eletrélitos &cidos utilizados no
processo de anodizacao tem influéncia direta na composicao quimica da pelicula
de 6xido formada sobre o Tantalo. Essa influéncia da-se pela incorporacao de
anions poliatbmicos, onde os fosfatos apresentam maiores niveis de
incorporacdo. A incorporacdo de (PO4)*> ao 6xido de Tantalo favorece a
formacg&o de um 6xido com estrutura do tipo bicamada, onde ha uma camada de
oxido mais interna, compacta e de composicdo quimica préxima a
estequiométrica de Ta2Os e uma camada mais externa, menos compacta, mais
reativa guimicamente, sendo composta por um 6xido misto de Tantalo e Fosforo.
Em meio de H2SO4 diluido, os 6xidos de Tantalo sdo compactos e praticamente
livres de incorporacao de espécies advindas deste eletrélito acido. A superficie
do Téantalo recoberta com filme andédico compacto de Ta20s € mais estavel
termodinamicamente em meio de fluidos corpéreos do que apenas o Tantalo
puro. O o6xido formado possui carater resistivo, do tipo barreira e altamente
resistente a dissolugdo/corrosdo. Peliculas de 6xidos obtidas em potenciais
finais mais altos (20 V) tendem a ser mais protetores, possivelmente por sua
maior espessura. Mas, o método potenciodinamico, por promover um melhor
controle da cinética quimica do processo de anodizagéo, pode produzir 6xidos
mais estaveis do que aqueles obtidos pelo método potenciostéatico. A formacéo
de Oxidos bicamada influencia negativamente a estabilidade termodinamica dos
oxidos anddicos de Tantalo, pois pode tornar a camada externa mais porosa e
mais reativa quimicamente. Em solucdo de sangue artificial houve a
dissolugéo/corrosédo mais efetiva no sistema Ta/Ta20s (20 V/1 h - H3PO4 1 mol.L-
1). A obtencgédo de nanoestruturas pelo método potenciostatico 20 V/1 h em H2SO4

(1 mol.LY) com diferentes adices de ions Fluoreto ndo foi possivel,
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provavelmente pela limitacdo das concentracbes do acido base e dos ions
Fluoreto em solucdo. Os oOxidos obtidos em &cido sulfirico diluido sdo muito
estaveis e resistentes a corrosdo localizada por ions Fluoreto. Com relacdo as
propriedades mecanicas, os o0xidos de Tantalo obtidos potenciostaticamente a
20 V (1 h) em ambos os eletrdlitos acidos apresentaram modulo de elasticidade
inferior ao do Tantalo puro (186 GPa), mostrando que o 6xido de Tantalo pode
ser um substrato mais adequado do que o Tantalo puro para que haja o contato
entre 0sso e implante. Além disso, 6xidos obtidos em meio de anions (PO4)*
possuem menor moédulo de elasticidade, confirmando a possibilidade da
formacdo de um Oxido mais poroso. Oxidos bicamada influenciam as
propriedades mecéanicas das peliculas anddicas de Tantalo. O ensaio de
riscamento mostrou que os oOxidos anddicos de Tantalo estdo fortemente
aderidos ao substrato, ndo sendo arrancados mesmo em cargas de 50 mN. O
sistema Ta/Ta20s obtido por meio do processo de anodizacdo em meio acido
diluido possui alta resisténcia a corrosdo, um Oxido altamente aderente ao
substrato metalico e médulo de elasticidade menor do que o do substrato
metalico de Tantalo. Por apresentar propriedades especificas para ser aplicado
como biomaterial, este metal e seu 6xido possuem grandes perspectivas de
aplicacdo como substrato e como revestimento superficial para melhorar a

interacdo 0sso — implante.
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Capitulo 7: Sugestoes para trabalhos futuros

1. O estudo da resisténcia a corrosdo de peliculas anddicas de
Tantalo em ensaios acelerados por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIS). Esta técnica permite o estudo da estabilidade eletroquimica através de
parametros elétricos como a resisténcia e capacitancia. Estes parametros sao
especificos de cada oxido formado e de suas heterogeneidades durante um
processo corrosivo.

2. Avaliacao da resposta bioativa do pentoxido de Tantalo compacto
obtido pelos métodos potenciostético e potenciodindmico em testes in vitro;

3. Obtencado de nanoestruturas a partir da utilizacdo de H3PO4 como
acido base do eletrdlito, visto que séo formados Oxidos porosos e menos
resistentes a corrosdo e mecanicamente;

4, Empregar concentragdes acima de 1 mol.L' do &cido base de
H2SO4 com adi¢gbes de ions F para obteng&o de 6xidos nanotubulares;

5. Obtencdo e estudos de ligas de TiTa quanto a resisténcia a
corroséo, propriedades mecanicas e de bioatividade.
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Figura 41: Microscopia eletronica de varredura do risco realizado com carga maxima de 50 mN
no oxido obtido pelo método potenciostatico a 20 V (1 h) em &cido fosférico (1 mol.L?). O
aumento da micrografia é de 3000x.
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Figura 42: Microscopia eletrdnica de varredura do risco realizado com carga maxima de 50 mN
no 6xido obtido pelo método potenciostatico a 20 V (1 h) em acido sulfdrico (1 mol.L1). O aumento
da micrografia € de 3000x.
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